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(57) Abstract 

The invention relates to pyrazolyl derivatives of 
benzo-conden sated, unsaturated 5-membered nitrogen 
heterocycles of the general formula (I), wherein X 
represents N or a group C-R^; Y is O, S, SO, SO2 or 
NR'* or X-Y is S=N, and wherein X means sulfur, and 
the variables R*, R^ and Pz have the meanings indicated 
in claim 1. The invention further relates to a method of 
producing said compounds, to agents that contain them 
and to their use as herbicida! agents. 

(57) Zusammcnfassung 




0 



Die vorliegende Erfindung betrifft Pyrazolyl-Derivate benzokondensierter, ungesSttigter 5-Ring-Sticksioffheterocyclen der allge- 
meinen Formel (I), worin X fur N oder eine Gruppe C-R^ steht; Y fiir O, S, SO, SO2 oder NR^ steht oder X-Y fur S=N siehen, uikI X 
Schwefel bedeutet; und die Variablen R', R^ und Pz die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen. Die vorliegende Verbindung 
betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, Mittel, die diese Verbindungen enthalten. und ihre Verwendung als 
Herbizide. 
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4-{3\ 4'-HETEROCYCLYLBENZOYL) PYRAZOLE ALS HERBIZIDE 



5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Pyrazolyl-Derivate benzokon- 
densierter , ungesattigter 5-Ring-Stickstof f heterocyclen , Ver f ah- 
ren zur Herstellung derartiger Pyrazolyl-Derivate , Mittel, die 
10 derartige Verbindungen enthalten, sowie die Verwendung der Pyra- 
zolyl-Derivate Oder Mittel^ die diese enthalten, zur Schadpflan- 
zenbekampfung . 

Aus der WO 96/05197 sind Saccharin-Derivate mit herbizider Wir- 
15 kung bekannt, die am Benzolkern des Saccharingeriistes mit einem 
(5-Hydroxy-pyrazol-4-yl)carbonyl-Rest substituiert sind. Die WO 
97/30993 und die WO 97/09327 beschreiben Dioxothiochroman-Deri- 
vate und Dihydrobenzothiophen-Derivate mit herbizider Wirkung, 
die ebenfalls am Benzolkern der Schwef el-Heterocyclen einen 
20 (5-Hydroxypyrazol-4-yl )carbonyl-Rest aufweisen. 

Aus der WO 97/08164 sind unter anderem benzkondensierte Derivate 
des Y-Butyrolactams mit herbizider Wirkung bekannt, die ebenfalls 
einen (5-Hydroxypyrazol-4-yl)carbonyl-Rest aufweisen. 



25 



30 



Die herbiziden Eigenschaf ten der aus den genannten Druckschrif ten 
bekannten Verbindungen sowie deren Vertraglichkeiten gegenliber 
Kulturpf lanzen vermogen jedoch nur bedingt die Anforderungen an 
Herbizide zu befriedigen. 

Die EP-A-822 187 beschreibt Herbizide auf der Basis arylsubsti- 
tuierter Pyrazole der allgemeinen Formel 



35 O 
R2 



40 



R3 

r ^r4 



worin Ri fur Wasserstoff Oder eine fur ein Pestizid geeignete 
45 Schutzgruppe steht, R"^ vorzugsweise Wasserstoff bedeutet und R2 
sowie r3 fur Phenyl, Naphthyl oder heterocyclische Gruppen stehen, 
die gegebenenf alls substituiert sein konnen. R3 steht vorzugsweise 
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fiir einen 5- Oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring und insbe- 
sondere fiir eine Thiophengruppe • Die herbizide Wirkung der in 
dieser Schrift beschriebenen Verbindungen sowie ihre Vertraglich- 
keit gegeniiber Nutzpflanzen ist ebenfalls nicht zuf riedenstel- 



Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde neue 
Verbindungen mit herbizider Wirkung bereitzustellen, die vorzugs- 
weise eine hohere Wirksamkeit als die herbiziden Substanzen des 
10 S-tandes der Technik und/oder eine bessere Selektivitat gegeniiber 
Schadpf lanzen auf weisen . 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe 
durch Pyrazolyl-Derivate benzokondensierter , ungesattigter 
15 5-Ring-Stickstof f heterocyclen der nachstehend definierten, allge- 
meinen Formel I gelost wird. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung Pyrazolyl-Derivate 
benzokondensierter^ ungesattigter 5-Ring-Stickstoff heterocyclen 
20 der allgemeinen Formel I, 



5 lend . 



25 




I 



30 



worin 



X 



fiir N Oder eine Gruppe C-R^ steht; 



35 



y 



fiir S, SO, SO2 oder NR^ steht; 



Oder 



X-y fiir S=N stehen, und X Schwefel bedeutet; 



40 



45 



Ri Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy, 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-Ce-Alkylsulf inyl , Ci-Ce-Halogenalkylsulf inyl , 
Ci-Ce-Alkylsulf onyl, Ci-Cg-Halogenalkylsulf onyl, 
Aminosulf onyl , Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl , 
Ci-Ce-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl , 
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Ci-Ce-Alkylsulf inyl-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-Ce-Alkylsulfonyl-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-Ce-Alkylamino-Ci-Cs-alkyl , oder 
Di- ( Ci-Ce-alkyl ) amino-Ci-Ce-alkyl ; 

5 

r2 wasserstoff , Halogen oder Ci-Ce-Alkyl; 

r3 wasserstoff. Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Amino, 
Mercapto, Rhodano, Hydrazid, Ci-Ce-Alkyl, 
10 Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Hydroxyalkyi, Ci-Ce-Aminoalkyl, 

Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Cfi-alkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Ci-Cg-alkyl, 
Ci-C6-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cs-Hydroxyalkoxy , 
Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxy , Ca-Ce-Cycloalkyl , 

Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 
Ca-Ce-Cycloalkylamino, wobei die Alkyl- und 
Cycloalkylgruppen der drei letztgenannten Reste teilweise 
Oder vollstandig halogeniert und/oder ein, zwei oder drei 
Substituenten, ausgewahlt unter Ci-C4-Alkoxy oder Hydroxy 
•tragen konnen, 

Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-Ce-Hydroxyalkylthio, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkylthio, 
Ci-Ce-Alkylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylsulf onyl. 

Phenyl, Naphthyl, Heterocyclyl, Phenylamino, Phenoxy, 
Diphenylamino, wobei die Phenyl- und Heterocyclylgruppen 
der sechs letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder 
vollstandig halogeniert und/oder einen, zwei oder drei 
Substituenten, ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und 
Ci-C4-Halogenalkoxy, tragen konnen, 

C(0)0R5, Oder C(0)N(R6)r7; 
35 

r4 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi, 
Ci-Ce-Hydroxyalkyi , Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl , 

Phenyl, Naphthyl, wobei die zwei letztgenannten Reste 
40 ihrerseits partiell oder vollstandig halogeniert und/oder 

einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter 
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4"Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy und Ci-C4-Halogenalkoxy , tragen konnen; 
bedeuten , wobei 



15 



20 



25 



30 



45 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



10 



4 

r5 fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, 
C 1 -C 6-Hydroxyalky 1 , C i -Ce-Alkoxy-C i -Ce-alky 1 , 

Phenyl, Naphthyl oder Beterocyclyl steht, wobei die drei 
letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci-Ca-Halogenalkoxy , 
tragen konnen; und 

r6, r7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Hydroxyalkyi, 
Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl, 

15 Phenyl oder Naphthyl stehen, wobei die zwei 

letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci-C4-Halogenalkoxy , 

20 tragen konnen; 

und Pz fiir einen Rest der Formel Ila oder lib steht. 



25 





30 Ila Mb 

worin die Variablen R^, R^ und R^^ folgende Bedeutung haben: 

r8 Hydroxy, Mercapto, Halogen, OR^i, SR^^, SOR12, S02R^2^ 

35 0S02Ri^ P(0)R13r14, 0P(0)R13r1S P(S)R13r14, OP(S)R13r14, 

Nr15r16^ ONR15r16 Oder N-gebundenes Heterocyclyl , das 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, 
40 Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 

Ci-C4-Halogenalkoxy; 

r9 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 

Ci-Cg-Halogenalkyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy oder 
45 Ci— Ce—Halogenalkoxy; 
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Wasserstoff, Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy , 
Ci-Ce-Alkylthio od r Ci-Ce-Halogenalkylthio; 

Ci-Ce-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, Ca-Ce-Halogenalkenyl, 
C3-C6-Alkinyl, Ca-Ce-Halogenalkinyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl , C2-C6-Alkenylcarbonyl , 
C2-C6-Alkinylcarbonyl , Ca-Ce-Cycloalkylcarbonyl , 
Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , Cs-Ce-Alkenyloxycarbony 1 , 
C3-^6-Alkinyloxycarbonyl , Ci-Ce-Alkylthiocarbonyl , 
Ci-Cfi-Alkylaminocarbonyl , Cs-Ce-Alkenylaminocarbonyl , 
C3— Ce— Alkinylaminocarbonyl , 
N , N-Di-( Ci-Ce-alkyl ) -aminocarbonyl , 
N-(C3-C6-Alkenyl )-N-(Ci-C6-alkyl ) -aminocarbonyl , 
N_( C3-C6-Alkinyl )-N-{ Ci-Ce-alkyl ) -aminocarbonyl , 

Ci-Ce-Alkoxy )-N-( Ci-C6-alkyl ) -aminocarbonyl , 
N-( C3-C6-Alkenyl )-N-( Ci-Ce-alkoxy) -aminocarbonyl , 
N-( C3-C6-Alkinyl )-N-( Ci-Ce-alkoxy ) -aminocarbonyl , 
Di— (Ci— Ce— alkyl)— aminothiocarbonyl oder 
Ci-C6-Alkoxyimino-<:i--C6-alkyl, wobei die genannten 
Alkyl—, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen und/oder eine, 
zwei Oder drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Ci-C4-Alkoxy , Ci-<:4-Alkylthio, 
Di-(Ci-C4-alkyl)-amino, Ci-C4-Alkylcarbonyl, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkoxy--Ci-C4-alkoxycarbonyl , 
Ci— C4— Alkylaminocarbonyl , 

Di— (Ci-C4-alkyl ) -aminocarbonyl , Aminocarbonyl , 
Ci--C4-Alkylcarbonyloxy oder Cs-Ce-^ycloalkyl ; 

Phenyl, Phenyl-Ci-Cg-alkyl, Phenylcarbonyl-Ci-Ce-alkyl, 
Pheny Icarbony 1 , Phenoxyc arbony 1 , 
Phenyloxythiocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, 
N— ( Ci-Ce-Alkyl )-N-( phenyl ) -aminocarbonyl , 
Phenyl-C2-C6-alkenylcarbonyl, Heterocyclyl , 
Heterocyclyl-Ci-Ce-alkyl, 

Heterocyclylcarbonyl-Ci-C6-alkyl, Heterocyclylcarbonyl, 
Heterocyclyloxycarbonyl , Heterocyclyloxythiocarbonyl, 
He-terocyclyl£aninoc arbony 1 , 

N-(Ci-C6-Alkyl)-N-(heterocyclyl)-aminocarbonyl, oder 
Heterocyclyl-C2^6-alkenylcarbonyl, wobei der Pheny 1- 
und der Heterocyclyl-Rest der 18 letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen, zwei oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, C1-C4— Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
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Ci— C4— Halogenalkoxy ; 

Ci-Ce-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl, C3-C6-Alkinyl oder 
C3--C6— Cycloalkyl, wobei die vier g nannten Reste 
partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen 
und/oder eine, zwei oder drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Cyano, C1-C4— Alkoxy, 
Ci-C4-Halogenalkoxy, Cx-C4-Alkylthio, 
Ci-C4-Halogenalkyl-thio, C1-C4— Alkylcarbonyl , 
C1-C4— Alkoxycarbonyl oder Ci-C4-Halogenalkoxycarbonyl; 

Phenyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyl, Heterocyclyl oder 
Heterocyclyl-Ci-Ce— alkyl, wobei der Phenyl— und der 
Heterocyclyl— Rest der letztgenannten Substituenten 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, C1--C4— Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkoxy 
Oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

Ri4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, 

Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Alkylthio, Phenyl, 
Phenyl-Ci-C4-alkyl oder Phenoxy, wobei die drei 
letztgenannten Substituenten partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/oder einen, zwei oder drei 
der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi, Cs-Ce-Alkenyl, 
C3-C6-Halogenalkenyl , Ca-Cg-Alkinyl , 
Ca-Cg-Halogenalkinyl , Ca-Cs-Cycloalkyl , 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy , 
C3-C6-Alkenyloxy, Ca-Cs-Alkinyloxy , Amino, 
Ci-Ce-Alkylamino, Di-(Ci-C6-alkyl) -amino oder 
Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, wobei die genannten Alkyl-, 
Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/oder einen, zwei oder drei 
Reste der folgenden Gruppe tragen konnen: Cyano, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkylaminocarbonyl , 
Di-(Ci-C4-alkyl)-aminocarbonyl oder Ca-Ce-Cycloalkyl; 

Phenyl, Phenyl-Ci-C4-alkyl, Phenylcarbonyl, 
Heterocyclyl, Heterocyclyl-Ci-C4-alkyl oder 
Heterocyclylcarbonyl, wobei der Phenyl- oder 
Heterocyclyl-Rest der sechs letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
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sein kann und/oder einen, zwei Oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy Oder 
Ci-C4-Halogenalkoxy; und 

5 

Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Ca-Cs-Alkenyl , 
C3-C6-Alkinyl ; bedeutet , 

sowie deren landwirtschaf tlichen brauchbaren Salze- 

10 

Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die Pyrazolyl-Derivate 
der Formel I enthalten und eine sehr gute herbizide Wirkung be- 
sitzen. AuJierdem wurden Verfahren zur Herstellung dieser Mittel 
und Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pf lanzenwuchs mit 
15 den Pyrazolylderivaten der Formel I gefunden. 

Die Verbindungen der Formel I konnen je nach Substitutionsmuster 
ein Oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann als 
Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Er- 
20 findung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diastereomeren 
als auch deren Gemische. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer landwirt- 
schaf tlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art des 
25 Salzes in der Kegel nicht ankommt, Im allgemeinen kommen die 

Salze der jenigen Kationen oder die Saureadditionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die 
herbizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrachti- 
gen- 

30 

Es kommen als Kationen insbesondere lonen der Alkalimetalle, 
vorzugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der Ubergangsmetalle, 
vorzugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammonium, 

35 wobei hier gewunschtenf alls ein bis vier Wasserstof f atome durch 
Ci_C4-Alkyl, Hydroxy-Ci-C4-alkyl, Ci.C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl, 
Hydroxy-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4-alkyl, Phenyl oder Benzyl ersetzt sein 
konnen, vorzugsweise Ammonium, Dime thy Isimmonium, 
Diisopropylammonium, Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium, 

40 2-(2-Hydroxyeth-l-oxy )eth-l-ylammonium, 

Di( 2-hydroxyeth-l-yl) ammonium, Trimethylbenzylammonium, des 
weiteren Phosphoniumionen, Sulf oniumionen, vorzugsweise 
Tri(Ci-C4-alkyl)sulfonium und Sulf oxoniumionen, vorzugsweise 
Tri(Ci-C4— alkyl)sulfoxonium, in Betracht. 
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Anionen von brauchbaren Saureadditionsalzen sind in erster Linie 
Chlorid, Bromid, Fluor id, Hydrogensulf at , Sulfat, 
Dihydrogenphosphat , Hydrogenphosphat , Nitrat , Hydrogencarbonat , 
Carbonat, Hexaf luorosilikat, Hexaf luorophosphat , Benzoat sowie 
5 die Anionen von Ci— C4— Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, 
Propionat und Butyrat. 



Im Falle von = Hydroxy Oder Mercapto {Z = 0,S} steht Ila auch 
stellvertretend fiir die tautomeren Formen Ila' und Ila'' 

10 

O O OH 

Rio II Rio II RIO I 



N ^2H N N ^ 

15 I I I 

R9 R9 R9 

Ila Ila' Ila'' 

20 bzw. lib auch stellvertretend fiir die tautomeren Formen lib' und 
lib' ' . 




Die fiir die Substituenten R^ bis R^^ oder als Reste an Phenyl— und 
Heterocyclyl— Resten genannten organischen Molekiilteile stellen 
Sanunelbegrif fe fiir individuelle Aufzahlungen der einzelnen 

35 Gruppenmitglieder dar. Samtliche Kohlenwasserstof f ketten, also 
alle Alkyl— , Halogenalkyl— , Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, 
Halogenalkylthio-, Alkylsulf inyl—, Halogenalkylsulf inyl— , 
Alkylsulf onyl— r Halogenalkylsulf onyl—, N-Alkylamino- , 
N , N-Dialkylamino- , N-Halogenalkylamino- , N-Alkoxyamino- , 

40 N-Alkoxy-N-alkylamino-, N-Alkylcarbonylamino-, Alkylcarbonyl— , 
Halogenalkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl-, Halogenalkoxycarbonyl, 
Alkylthiocarbonyl- , Alkylcarbonyloxy— , Alkylaminocarbonyl— , 
Dialkylaininocarbonyl— , Dialkylaminothiocarbonyl- , Alkoxyalkyl— , 
Alkoxyiminoalkyl- , Phenylalkylcarbonyl , 

45 Heterocyclylalkylcarbonyl , Phenylalkenylcarbonyl- , 

Heterocyclylalkenylcarbonyl- , N-Alkoxy-N-alkylaminocarbonyl-, 
N— Alkyl— N— phenylaminocarbonyl— , 
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N— Alkyl— N— heterocyclylaminocarbonyl— , Phenylalkyl— , 
Heterocyclylalkyl— r Phenylcarbonylalkyl-, 
Heterocyclylcarbonylalkyl-r Alkoxyalkoxycarbonyl— , 
Alkenylcarbonyl— , Alkenyloxycarbonyl-, Alkenylaminocarbonyl— , 
5 N— Alkenyl— N— alkylaminocarbonyl— , 

N— Alkenyl— N— alkoxyaminocarbonyl— , Alkinylcarbonyl— , 
Alkinyloxycarbonyl— , Alkinylaminocarbonyl— , 
N-Alkinyl-N— alkylaminocarbonyl— , 

N— Alkinyl— N— alkoxyaminocarbonyl-, Alkenyl-, Alkinyl— , 
10 Halogenalkenyl-, Halogenalkinyl-, Alkenyloxy-, Alkinyloxy^ 

Alkandiyl-, Alkendiyl-, Alkadiendiyl- oder Alkindiyl— Teile konnen 
geradkettig oder verzweigt sein. Sofern nicht anders angegeben 
-tragen halogenierte Substituenten vorzugsweise ein bis fiinf 
gleiche oder verschiedene Halogenatome . Die Bedeutung Halogen 
15 steht jeweils fur Fluor, Chlor, Brom oder lod. 

Ferner bedeuten beispielsweise: 

_ Ci-C4-Alkyl: z.B, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 
20 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder 1, 1— Dimethylethyl ; 

- Cj-Ce— Alkyl, sowie die Alkylteile von Ci-Ce-Alkylamino, 

Di- ( Ci-Cs-alkyl ) amino, N- (Ci-Ce-Alkoxy ) -N- (Ci-Ce-alkyl ) amino, 
N ( C i-Ce— Alkoxy ) -N— ( Ci-Ce— alkyl )-aminocarbony 1 , 

25 N- ( Ca-Ce-Alkenyl )— N-( Ci-Ce-alkyl )-aininocarbonyl , 

( C3-C6— Alkinyl )— N— ( Ci-Ce-alkyl )— aminocarbonyl , 

Ci-Ce— Alkyl )—N-phenylaminocarbonyl , 
N-(Ci-C6-Alkyl)-N-heterocyclylaiiiinocarbonyl: Ci-M34-Alkyl, wie 
voranstehend genannt, sowie z.B. Pentyl, l^ethy Ibuty 1 , 

30 2-Methylbutyl , S^ethylbutyl, 2 , 2-Dimethylpropyl , 

1-Ethylpropy 1 , Hexyl, 1 , 1-Dimethylpropyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 
1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 
4-Methylpentyl , 1 , 1-Dimethylbutyl , 1 , 2-Dimethylbutyl , 

1 , 3-Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethylbutyl , 2 , 3-Dimethylbutyl , 
35 3 , 3— Dimethy Ibutyl , 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl , 

1,1, 2— Tr imethylpropyl , l-Ethyl-l-methylpropyl oder 

1— Ethyl— 3— methylpropyl ; 

- Ci-C4-Halogenalkyl: einen Ci-C4-Alkylrest, wie vorstehend 
40 genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 

Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B, Chlormethyl, 
Dichlormethyl , Tr ichlormethyl , Fluormethyl , Dif luormethyl , 
Trif luormethyl , Chlorf luormethyl , Dichlor fluormethyl , 
Chlordif luormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 
45 2-Iodethyl, 2 , 2-Dif luorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl, 

2- Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-dif luorethyl, 

2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl , 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



Pentaf luorethyl , 2-Fluorpropy 1 , 3-Fluorpropy 1 , 
2,2-Difluorpropyl, 2 , 3-Dif luorpropyl , 2-Chlorpropyl, 

3- Chlorpropyl, 2 , 3-Dichlorpropyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl , 
3,3, 3-Trif luorpropyl , 3,3, 3-Tr ichlorpropyl , 

5 2,2,3,3,3-Pentaf luorpropyl, Heptaf luorpropyl , 

1- ( Fluormethyl ) -2-f luorethyl , 1- ( Chlormethyl ) -2-chlorethyl , 
1- ( Brommethyl ) - 2-bromethyl , 4-Fluorbutyl , 4-Chlorbutyl , 

4- Brombutyl oder Nonaf luorbutyl; 

10 — Ci-Ce-Halogenalkyl, sowie die Halogenalkylteile von 
N-Ci-Ce-Halogenalkylamino: Ci-<:4-Halogenalkyl, wie 
voranstehend genannt, sowie z.B- 5— Fluorpentyl, 

5- Chlorpentyl, 5— Brompentyl , 5— lodpentyl, Undecaf luorpentyl, 

6- Fluorhexyl, 6-Chlorhexyl, 6-Bromhexy 1 , 6-Iodhexyl oder 
15 Dodecaf luorhexyl ; 

— Ci-C4-Alkoxy: z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy , 
Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy oder 

1, 1— Dime thy lethoxy; 

20 

— Ci-Ce-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile von N-Ci-Ce-Alkoxy amino, 
N- (Ci-Ce-Alkoxy ) -N- (Ci-Ce-alkyl ) amino, 
Ci-Ce-Alkoxyimino— Ci-Ce— alkyl , 

N- ( C i-C 6-Alkoxy ) -N- { C i-C 6-al ky 1 ) -aminoc ar bony 1 , 
25 N-(C3-<:6-Alkenyl)-N-(Ci-C6-alkoxy)-aminocarbonyl und 

N-(C3-^6-Alkinyl )-N-{Ci-C6-alkoxy ) -aminoc ar bony 1 : 
C1-C4— Alkoxy, wie voranstehend genannt, sowie z.B. Pentoxy, 
1-Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy , 
1 , 1— Dimethylpropoxy , 1 , 2-Dimethy Ipropoxy , 
30 2, 2 -Dimethylpropoxy, 1 -E thy Ipropoxy , Hexoxy, 1-Methylpentoxy , 

2 -Methy Ipentoxy , 3 -Me t hy Ipentoxy , 4 -Me t hy Ipentoxy , 

1. 1- Dimethylbutoxy , 1 , 2-Dimethylbutoxy , 1, 3-Dimethylbutoxy , 

2 . 2- Dimethylbutoxy , 2 , 3-Dimethylbutoxy , 3 , 3-Dimethylbutoxy , 
1-Ethylbutoxy, 2-Ethylbutoxy , 1,1, 2 -Tr imethy Ipropoxy , 

35 1,2,2-Trimethylpropoxy, 1-Ethyl-l-methylpropoxy oder 

1 - E t hy 1-2 -met hy Ipropoxy; 

_ Ci-C4-Halogenalkoxy: einen C1-C4— Alkoxyrest , wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
40 Brom und/oder led substituiert ist, also z.B. Fluormethoxy, 

Dif luormethoxy, Trif luormethoxy , Chlordif luormethoxy , 
Bromdif luormethoxy , 2— Fluorethoxy , 2-Chlor ethoxy , 

2- Brommethoxy, 2-Iodethoxy, 2 , 2-Difluor ethoxy , 
2,2,2-Trifluorethoxy, 2-Chlor-2— f luor thoxy, 

45 2-Chlor-2,2-difluore thoxy, 2 , 2-Di-chlor-2-f luorethoxy, 

2,2, 2-Trichlore thoxy , Pentaf luorethoxy , 2— F luorpropoxy , 

3- Fluor propoxy , 2-Chlorpropoxy , 3— Chlorpropoxy , 
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2-Brompropoxy , 3— Brompropoxy , 2 , 2— Dif luorpropoxy , 
2 , 3-Dif luorpropoxy , 2 , 3-Dichlorpropoxy , 
3,3, 3-Trif luorpropoxy , 3,3, 3-Trichlorpropoxy , 
2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropoxy , Heptaf luorpropoxy , 
5 l-( Fluormethyl )-2-f luorethoxy , l-( Chlormethyl )-2-chlorethoxy , 

1- (Bronimethyl)-2— bromethoxy, 4— Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy , 

4- Broinbutoxy Oder Nonaf luorbutoxy ; 

_ Ci-Ce-Halogenalkoxy: C1-C4— Halogenalkoxy, wie voranstehend 
10 genannt, sowie z.B. 5— Fluorpentoxy , 5-Ch lor pent oxy, 

5- Br ompentoxy , 5— lodpentoxy , Undecaf luor pentoxy , 

6- Fluorhexoxy, 6-Chlorhexoxy , 6— Bromhexoxy, 6— lodhexoxy oder 
Dodecaf luorhexoxy; 

15- Ci-C4-Alkylthio (Ci-C4-Alkylsulf anyl : Ci-C4-Alkyl-S-) : z.B. 
Methylthio, Ethylthio, Propylthio, l-44e1:hylethylthio, 
Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropylthio oder 
1 , 1-Dimethylethy Ithio ; 

20 - Ci-<:6-Alkylthio, sowie die Alkylthioteile von 

Ci-Ce-Alkylthiocarbonyl: Ci-C4-Alkylthio, wie voranstehend 
genannt, sowie z.B. Pentylthio, 1-Methylbutylthio, 

2- Methylbutylthio, 3-Methylbutylthio, 2 , 2-Dimethylpropylthio, 

1- Ethylpropylthio, Hexylthio, 1 , 1-Dimethylpropylthio, 
25 1 , 2-Diinethylpropylthio , l^ethy Ipentylthio , 

2- Methylpentylthio , 3-Methylpentylthio , 4-Methylpenty Ithio , 

1 , l-Dimethylbuty Ithio , 1 , 2— Dimethy Ibutylthio , 
1 , 3— Dimethy Ibutylthio , 2 , 2— Dimethylbutylthio , 
2 , 3-D imethy Ibutylthio , 3 , 3-Dimethylbutylthio , 

30 1-Ethylbutylthio , 2— Ethylbutylthio , 

1,1, 2-Tr imethy Ipropylthio , 1,2, 2-Tr imethy Ipropylthio , 

1- Ethyl-l-^nethylpropy Ithio oder l-Ethyl-2-Hmethylpropy Ithio; 

_ Ci-C4-Halogenalkylthio: einen Ci-C4-Alkylthiorest , wie 
35 voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 

Fluor, Chlor, Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B. 
Fluormethylthio , Difluormethy Ithio , Tr if luormethylthio , 
Chlordifluormethylthio^ Bromdif luormethylthio, 

2- Fluorethylthio, 2-Chlorethy Ithio, 2-Bromethy Ithio, 
40 2-1 odethy Ithio, 2 , 2— Dif luorethylthio, 

2,2, 2-Tr if luorethylthio, 2,2, 2-Trichlorethylthio, 
2-<:hlor-2-f luorethylthio, 2-<:hlor-2 , 2-dif luorethylthio, 

2.2— Dichlor-2—f luorethylthio, Pentaf luorethylthio, 
2-Fluorpropy Ithio , 3— Fluorpropy Ithio , 2-Chlorpropylthio , 

45 3-Chlorpropylthio, 2— Brompropylthio, 3— Brompropylthio, 

2 , 2-Dif luorpropylthio , 2 , 3-Dif luorpropylthio , 

2 . 3- Dichlorpropylthio, 3,3, 3-Trif luorpropylthio. 
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3,3, 3-Tr i-chlorpr opy Ithio , 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropy Ithio , 
Heptafluorpropylthio, l-{Fluormethyl )-2-fluorethy Ithio, 
l-(Chlormethyl)— 2— chlorethylthio, 

1- (Broinmethyl )— 2— bromethylthio, 4— Fluorbutylthio, 

5 4-Chlorbutylthio, 4-Broinbutylthio oder Nonaf luorbutylthio; 

Ci-Ce-Halogenalkylthio: Ci-C4-Halogenalky Ithio, wie vorstehend 
genannt, sowie 5— Fluorpentylthio, 5— Chlorpentylthio, 

5- Brompentylthio , 5-Iodpentylthio, Undecafluorpenty Ithio, 
10 6— Fluorhexylthio , 6--Chlorhexy Ithio, 6— Bromhexylthio, 

6— lodhexylthio oder Dodecafluorhexy Ithio; 

_ Ci-C4--Alkylsulfinyl (Ci-C4-Alkyl-S(=0)-) : z.B. Methylsulf inyl, 
Ethylsulf inyl , Propylsulf inyl , l^ethylethylsulf inyl , 
15 Butylsulfinyl, 1-Methylpropylsulf inyl, 2^ethylpropylsulf inyl 

Oder 1 , 1— Dimethylethylsulf inyl ; 

Ci-Ce-Alkylsulfinyl: Ci-C4-Alkylsulf inyl, wie vorstehend 
genannt, sowie Pentylsulf inyl, 1-Methylbutylsulf inyl, 
20 2-Methylbutylsulf inyl, 3-Methylbutylsulf inyl, 

2, 2-Diinethylpropylsulf inyl, 1-Ethylpropylsulf inyl, 

1, l-Dimethylpropylsulf inyl, 1 , 2-Dimethylpropylsulf inyl, 
Hexylsulf inyl, l^ethylpentylsulf inyl, 

2- ^4ethylpentylsulfinyl, 3^ethylpentylsulf inyl, 

25 4-Methylpentylsulf inyl, 1, 1-Dimethylbutylsulf inyl, 

1 . 2- Dimethylbutylsulf inyl , 1 , 3-Dimethylbutylsulf inyl , 

2 , 2— Dimethylbutylsulf inyl , 2 , 3-Dimethylbutylsulf inyl , 

3.3— Dimethylbutylsulf inyl, 1-Ethylbutylsulf inyl , 
2-Ethylbutylsulf inyl , 1,1, 2-Trimethylpropylsulf inyl , 

30 1,2, 2— Tr imethylpropylsulf inyl , l-Ethyl-l-nmethylpropylsulf inyl 

Oder 1— Ethyl— 2-methylpropylsulf inyl ? 

. Ci-C4-Halogenalkylsulfinyl: Ci-<:4-Alkylsulf inylrest, wie 

voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 

35 Fluor, Chlor, Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B. 

Fluormethylsulf inyl, Dif luormethylsulf inyl, 
Trif luormethylsulfinyl, Chlordif luormethylsulf inyl, 
Bromdif luormethylsulf inyl , 2-Fluorethylsulf inyl , 
2-Chlorethylsulf inyl, 2-Bromethylsulf inyl, 

40 2-Iodethylsulf inyl, 2 , 2-Dif luorethylsulf inyl, 

2,2, 2-Trif luorethylsulf inyl , 2,2, 2-Trichlorethylsulf inyl , 
2-Chlor-2-f luorethylsulf inyl , 
2-Chlor— 2 , 2-dif luorethylsulf inyl , 

2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf inyl , Pentaf luorethylsulf inyl , 
45 2— F luorpropy Isulf inyl, 3-Fluorpropylsulf inyl , 
2-Chlorpropylsulf inyl , 3-Chlorpropylsulf inyl , 
2— Brompropylsulf inyl , 3-Brompropylsulf inyl , 
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2 . 2- Dif luorpropylsulf inyl , 2 , 3-Dif luorpropylsulf inyl , 

2 . 3- Dichlorpropylsulf inyl , 3,3, 3-Trif luorpropylsulf inyl , 
3,3, 3-Tr ichlorpropylsulf inyl , 

2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylsulf inyl , Heptaf luorpropylsulf inyl , 
l-( Fluormethy 1 )— 2— f luorethy Isulf inyl , 
l-( Chlormethy 1 )-2-chlorethy Isulf inyl , 

l-(Broinniethyl)-2-broinethylsulfinyl, 4-Fluorbutylsulf inyl, 
4-Chlorbutylsulf inyl, 4-Broinbutylsulf inyl oder 
Nonaf luorbutylsulf inyl ; 



Ci-Cg-Halogenalkylsulfinyl: Ci-C4-Halogenalkylsulf inyl, wie 
vorstehend genannt, sowie 5-Fluorpenty Isulf inyl, 
5-Chlorpentylsulf inyl , S-Brompentylsulf inyl, 
5-Iodpentylsulf inyl , undecaf luorpentylsulf inyl , 
15 6-Fluorhexylsulf inyl , 6-Chlorhexylsulf inyl, 

e-Bromhexylsulfinyl, 6-lodhexylsulf inyl oder 
Dodecaf luorhexylsulf inyl ; 

Ci-C4-Alkylsulfonyl (Ci-C4-Alkyl-S(=0)2-) z.B. Methylsulfonyl, 
20 Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, 1-Methylethylsulfonyl, 

Butylsulfonyl, 1-Methylpropylsulfonyl, 2-Methylpropylsulfonyl 
Oder 1 , 1— Dimethylethylsulf onyl ; 

Ci-Cg-Alkylsulfonyl: Ci-C4-Alkylsulf onyl, wie vorstehend 
25 genannt, sowie Penty Isulf onyl, l-Methylbutylsulfonyl, 

2-Methylbutylsulf onyl , 3-Methylbutylsulf onyl , 
1 , l_Dimethylpropylsulf onyl , 1 , 2-Diinethylpropylsulf onyl , 
2 , 2-Dimethylpropylsulf onyl , 1-Ethylpropylsulf onyl , 
Hexylsulf onyl , 1-Methylpentylsulf onyl , 
30 2-Methylpentylsulfonyl, 3-Methylpenty Isulf onyl, 

4-Methylpentylsulf onyl , 1 , 1-Dimethylbutylsulf onyl , 
1 , 2-Diinethylbutylsulf onyl , 1 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 

2 . 2- Dimethylbutylsulf onyl , 2 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 

3 . 3- Dimethylbutylsulf onyl , 1-Ethylbutylsulf onyl , 

35 2-Ethylbutylsulf onyl , 1,1, 2-Trimethylpropylsulf onyl , 

1,2, 2-Trimethylpropylsulf onyl , 1-Ethyl-l-methylpropylsulf onyl 
Oder 1— Ethyl-2-^nethylpropylsulf onyl ; 

Ci-C4-Halogenalkylsulfonyl einen Ci-C4-Alkylsulf onylrest, wie 
40 voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 

Fluor, Chlor, Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B. 
Fluormethylsulf onyl , Dif luormethylsulf onyl , 
Trif luormethylsulf onyl , Chlordif luormethylsulf onyl , 
Bromdif luormethylsulf onyl , 2-Fluorethylsulf onyl , 
45 2-Chlorethylsulfonyl, 2-Bromethylsulfonyl, 

2-Iodethylsulfonyl, 2 , 2-Dif luorethylsulf onyl, 

2,2, 2-Trif luorethylsulf onyl , 2-Chlor-2-f luorethylsulf onyl , 
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2-Chlor— 2 , 2-dif luorethylsulf onyl , 
2 , 2— Dichlor-2-f luorethylsulf onyl , 

2.2, 2— Tr ichlor thylsulf onyl , Pentaf luorethylsulf onyl , 
2-Fluorpropylsulf onyl , 3-Fluorpropylsulf onyl , 

S 2-Chlorpropylsulfonyl, 3-Chlorpropylsulfonyl, 

2-Broinpropylsulf onyl , 3-Brompropylsulf onyl , 

2 . 2- Dif luorpropylsulf onyl , 2 , 3-Dif luorpropylsulf onyl , 

2 . 3- Dichlorpropylsulf onyl , 3,3, 3-Tr if luorpropylsulf onyl , 

3.3, 3— Trichlorpropylsulf onyl, 

10 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylsulf onyl , Heptaf luorpropylsulf onyl , 

l-( Fluormethyl )-2-f luorethylsulf onyl , 
l-(Chlormethyl)-2-chlorethylsulfonyl, 

1- ( Brommethyl )-2-bromethylsulf onyl , 4-Fluorbutylsulf onyl , 

4- Chlorbutylsulfonyl, 4-Broinbutylsulf onyl oder 
1 5 Nonaf luorbuty Isul f ony 1 ; 

Ci-Ce-Halogenalkysulfonyl: Ci-C4-Halogenalkylsulfonyl, wie 
vorstehend genannt, sowie 5-Fluorpentylsulf onyl , 

5- <:hlorpentylsulf onyl , 5— Brompentylsulf onyl , 
20 5-lodpentylsulfonyl, 6-Fluorhexylsulfonyl, 

e-Bromhexylsulfonyl, 6-Iodhexylsulf onyl Oder 
Dodecaf luorhexylsulf onyl ; 

Ci-Ce-Alkylamino: Methylamino, Ethylamino, Propylamino, 
1 -Methy lethy lamino , Buty lamino , 1 -Methy Ipr opy lamino , 

2- Methylpropylainino, 1, l-Dimethylethylamino, Pentylamino, 
l-Methylbutylamino, 2-Methylbutylamino, 3-Methylbutylainino, 
2 , 2-Diinethylpropylamino, 1-Ethylpropylamino, Hexylamino, 
1, l-Dimethylpropy lamino, 1 , 2-Dimethylpropy lamino, 
l-Methylpentylamino, 2 -Methy Ipenty lamino, 

3- Methylpentylamino, 4 -Methy Ipenty lamino, 
1, 1-Dimethylbutylamino, 1 , 2-Dimethylbutylamino, 

1 , 3-Dimethylbutylamino, 2 , 2-Dimethylbutylamino, 

2, 3-Dimethylbutylamino, 3 , 3-Dimethylbutylamino, 
1-Ethylbuty lamino, 2-Ethylbuty lamino, 

1,1, 2 -Trimethylpropy lamino, 1,2, 2-Trimethylpropylamino, 
1-Ethyl-l-methylpropylamino oder l-Ethyl-2-methylpropylamino; 

Di-(Ci-C4-alkyl) amino, also z,B. N,N-Dime thy lamino, 
40 N,N-Di-ethylamino, N,N-Dipropyl£Lmino, 

N,N-Di-( 1-methylethyl) amino, N,N-Dibuty lamino, 
N , N-Di- ( 1-methy Ipropyl ) amino , N , N-Di- ( 2 -me thylpropy 1 ) amino , 
N,N-Di- ( 1 , 1-dimethylethyl ) amino, N-Ethyl-N^ethy lamino, 
N-Methyl-N-propylamino, N-Methyl-N- ( 1-methylethyl) amino, 
45 N-Butyl-N-methylamino, N-Methyl-N- ( 1-methy Ipropyl) amino, 

N-Methyl-N- ( 2 -me thy Ipropyl ) amino , 

N- ( 1 , l-Di-methylethyl)-N-methylamino, N-Ethyl-N-propy lamino. 



25 



30 



35 
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N-Ethyl-N-( l-methy let hyl ) amino, N-Butyl-N-ethylamino, 

N-Ethyl-N- ( l-methylpropyl ) amino, 

N-Ethyl-N- ( 2-methylpropyl ) amino , 

N-Ethyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) amino , 
5 N-( l-Methylethyl)-N-propylamino, N-Butyl-N-propylamino, 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylamino , 

N- ( 2-Methylpropyl ) -N-propylamino, 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylamino , 

N-Butyl-N- ( 1-methylethyl ) amino , 
10 N-( 1-Methylethyl) -N- ( 1-methylpropyl ) amino, 

N- ( 1-Methylethyl ) -N- { 2-methylpropyl ) amino, 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylethyl ) amino , 

N-Butyl-N- ( 1-methylpropyl )— amino , 

N-Butyl-N-( 2-methylpropyl) amino, 
15 N-Butyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) amino , 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N- ( 2-methylpropyl ) -amino, 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl ) -amino Oder 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- < 2-methylpropyl ) amino ; 

20 - Di-(Ci-C6-alkyl) amino: Di-(Ci-C4-alkyl) amino wie voranstehend 
genannt, sowie N,N-Dipentylamino, N,N-Dihexylamino, 
N-Methyl-N-pentylamino, N-Ethyl-N-pentylamino, 
N-Methyl-N-hexylamino Oder N-Ethyl-N-hexylamino; 

25 - Ci-C4-Alkylcarbonyl: z.B. Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, 
Propylcarbonyl, l^ethylethylcarbonyl, Butylcarbonyl, 
1-Methylpropylcarbonyl, 2-44ethylpropylcarbonyl oder 
1 , 1— Dimethylethylcarbonyl ; 

30 - Ci-Ce-Alkylcarbonyl, sowie die Alkylcarbonylreste von 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Ci-Cg-alkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonylamino: 
Ci-C4-Alkylcarbonyl, wie voranstehend genannt, sowie z.B. 
Pentylcarbonyl, 1-Methylbutylcarbony 1 , 2-^ethylbutylcarbonyl, 
3-Methylbutylcarbonyl , 2 , 2-Dimethylpropy Icarbonyl , 

35 1-Ethylpropy Icarbonyl , Hexy Icarbonyl , 

1 , 1-Dimethylpropylcarbony 1 , 1 , 2-Dimethylpropylcarbonyl , 
1-Methylpenty Icarbonyl , 2-^ethylpenty Icarbonyl , 
3-Methylpentylcarbonyl , 4-Methylpenty Icarbonyl , 
1 , 1-Dimethylbuty Icarbonyl , 1 , 2-Dimethy Ibutylcarbonyl , 

40 1 , 3-Dimethylbuty Icarbonyl , 2,2 ,-.Dimethylbuty Icarbonyl , 

2 , 3-Dimethylbuty Icarbonyl , 3 , 3-Dimethylbuty Icarbonyl , 
1-Ethylbutylcarbonyl , 2-Ethy Ibutylcarbonyl , 

1,1, 2-Tr imethylpropylcarbonyl , 1,2, 2-Trimethy Ipropylcarbonyl , 
1— Ethyl-l^ethylpropylcarbonyl oder 
45 1— Ethyl-2-methylpropylcarbonyl ; 
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— C1-C4— Halogenalkylcarbonyl: einen Ci-C4-Alkylcarbonylrest, wie 
vorstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor^ Brom und/oder lod substituiert ist, also 2.B. 
Chloracetyl, Dichlor acetyl, Trichlor acetyl, Fluoracetyl, 
5 Dif luoracetyl, Trif luoracetyl, Chlorf luoracetyl, 

Dichlor-fluor acetyl , Chlordif luoracetyl , 
2-Fluorethylcarbonyl , 2-Chlorethylcarbonyl , 
2-Bromethylcarbony 1 , 2-Iodethylcarbonyl , 
2 , 2-Dif luorethylcarbonyl , 2,2, 2-Tr if luorethylcarbonyl , 
10 2-Chlor— 2— f luorethylcarbonyl, 

2-Chlor— 2 ,2— dif luorethylcarbonyl, 

2 . 2- Dichlor—2-f luorethylcarbonyl , 

2.2. 2— Trichlorethylcarbonyl , Pentaf luorethylcarbonyl , 
2— Fluorpropylcarbonyl , 3— Fluorpropylcarbonyl , 

15 2 , 2-Dif luorpropylcarbonyl , 2 , 3-Di-f luorpropylcarbonyl , 

2- Chlorpropylcarbonyl , 3-Chlorpropylcarbonyl , 

2 . 3— Dichlorpropylcarbonyl , 2— Brompropylcarbonyl , 

3- Brompropy Icarbonyl , 3,3, 3-Tr if luorpropylcarbonyl , 

3.3. 3— Tr ichlorpropylcarbonyl , 

20 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylcarbonyl , Heptaf luorpropylcarbonyl , 

l-( Fluormethyl )— 2— f luorethylcarbonyl , 
l-(Chlonnethyl)— 2-chlorethylcarbonyl, 

1- (Broinmethyl )—2-bromethy Icarbonyl , 4-Fluorbuty Icarbonyl , 

4- Chlorbuty Icarbonyl, 4— Brombutylcarbonyl oder 
25 Nonaf luorbutylcarbonyl ; 

Ci-Ce-Halogenalkylcarbonyl: einen 

Ci-C4-Halogenalkylcarbonylrest wie voranstehend genannt, sowie 

5- Fluorpentylcarbonyl , 5-Chlorpentylcarbonyl , 
30 S-Brompentylcarbonyl , Per f luorpentylcarbonyl , 

6 - Fluor hexy Icarbonyl , 6 -Chlorhexy Icarbonyl , 

6 -Bromhexy Icarbonyl oder Perf luorhexylcarbonyl; 

— C1-C4— Alkoxycarbonyl also z.B. Methoxycarbonyl, 
35 Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, 1-^ethylethoxycarbonyl, 

Butoxycarbonyl , 1-Me t hylpropoxy car bony 1 , 

2- Methylpropoxycarbonyl oder 1 , l-Dimethylethoxycarbonyl; 
_ Ci-Ce-Alkoxycarbonyl: Ci-C4-Alkoxycarbonyl, wie vorstehend 

40 genannt, sowie z-B. Pentoxycarbonyl , 1-Methylbutoxycarbonyl, 

2-Methylbutoxycarbonyl , 3-Methylbutoxycarbonyl , 
2 , 2-Dimethylpropoxycarbonyl , 1-Ethylpropoxycarbonyl , 
Hexoxycarbony 1 , 1 , l-Dimethylpropoxycarbonyl , 
1,2 -Dime thy Ipropoxycar bony 1, 1-Methylpentoxycarbonyl , 

45 2-Methylpentoxycarbonyl, 3-Methylpentoxycarbonyl, 

4-Methylpentoxycarbonyl , 1 , l-Dimethylbutoxycarbonyl , 
1 , 2-Diinethylbutoxycarbonyl , 1 , 3-Dimethylbutoxycarbonyl , 
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2 , 2-Diinethylbutoxycarbonyl, 2 , 3-Dimethylbutoxycarbonyl, 
3 , 3 -Dimethy Ibutoxycarbony 1 , 1 -Ethy Ibutoxycarbony 1 , 
2-Ethylbutoxycarbonyl , 1,1, 2-Tr imethylpropoxycarbonyl , 
1,2, 2-Triinethylpropoxycarbonyl , 
5 l-Ethyl-l-methyl-propoxycarbonyl Oder 

1- Et:hyl-2-methyl-propoxycarbonyl; 

- Ci-C4-Halogenalkoxycarbonyl: einen Ci-^4-Alkoxycarbonylrest , 

wie voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
10 Fluor, Chlor, Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B. 

Fluormethoxy car bony 1 , Dif luormethoxycarbonyl , 
Trif luormethoxycarbonyl , Chlordif luormethoxycarbonyl, 
Br omdif luormethoxycarbonyl , 2-Fluorethoxycarbonyl , 

2— chlorethoxycarbonyl , 2— Bromethoxycarbonyl , 

15 2-Iodethoxycarbonyl , 2 , 2-Dif luorethoxycarbonyl , 

2,2, 2-Tr if luorethoxycarbonyl , 2.<:hlor-2-f luorethoxycarbonyl , 
2-Chlor— 2 , 2-<iif luorethoxycarbonyl , 
2 , 2— Dichlor—2-f luorethoxycarbonyl , 

2,2, 2-Tr ichlorethoxycarbonyl , Pentaf luorethoxycarbonyl , 
20 2-Fluorpropoxycarbonyl , 3-Fluorpropoxycarbonyl , 

2-Chlorpropoxycarbonyl , 3-Chlorpropoxycarbonyl , 
2-Br ompropoxy car bony 1 , 3-Brompropoxycarbonyl , 
2 ^ 2-Dif luorpropoxycarbonyl , 2 , 3-Dif luorpropoxycarbonyl , 
2 , 3-Dichlorpropoxycarbonyl , 3,3, 3-Tr if luorpropoxycarbonyl , 
25 3,3, 3— Trichlorpropoxycarbonyl , 

2,2,3,3, 3— Pentaf luorpropoxycarbonyl , 

Heptaf luorpropoxycarbonyl , 

1— { Fluormethyl )— 2— f luorethoxycarbonyl , 

1— ( Chlormethyl )— 2-chlorethoxycarbonyl, 

30 l-( Brommethyl )-2-bromethoxycarbony 1 , 4-Fluorbutoxycarbonyl , 

4-Chlorbutoxycarbonyl, 4-Broinbutoxycarbonyl oder 

4- lodbutoxycarbonyl ; 

Ci-Ce-Halogenoxycarbonyl: einen Ci-C4-Halogenoxycarbonylrest 
35 wie voranstehend genannt, sowie 5-Fluorpentoxycarbonyl, 

5- Chlorpentoxycarbonyl , 5-Brompentoxycarbonyl , 

6- Fluorhexoxycarbonyl, 6.Chlorhexoxycarbonyl oder 
e-Bromhexoxycarbonyl ; 

40 - (Ci-C4-Alkyl)carbonyloxy: Acetyloxy, Ethylcarbonyloxy , 
Propylcarbony loxy , 1-Methy lethy Icarbonyloxy , 
Butylcarbonyloxy, l^e thy Ipropy Icarbonyloxy, 

2- Methylpropy Icarbonyloxy oder 1, 1-Dimethy let hylcarbony loxy; 

45 - (Ci-C4-Alkylamino)carbonyl: z.B. Methylaminocarbonyl, 
Ethylaminocarbonyl , Propylaminocarbonyl , 
1-Methyl thylaminocarbonyl, Butylaminocarbonyl , 
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l-Methylpropylaminocarbonyl, 2-^ethylpropylaminocarbonyl oder 
1 , 1— Dimethylethylaminocarbonyl ; 

( Ci-Cfi-Alkylamino ) carbonyl : ( C i-C4-Alkylamino ) carbonyl , wie 
vorstehend genannt, sowie z.B. Pentylaminocarbonyl , 
l-Methylbutylaminocarbonyl, 2-Methylbutylaminocarbonyl , 

3- Methylbutylaininocarbonyl , 2 , 2-Dimethylpropylaininocarbonyl , 

1- Ethylpropylaminocarbonyl , Hexylaminocarbonyl , 

1. 1- Dimethylpropylaminocarbonyl, 

1 , 2-Dimethylpropyla3ninocarbonyl , l-Methylpentylaminocarbonyl , 

2- Methylpenty laminocarbonyl , 3-Methylpentylaininocarbonyl , 

4- Methylpentylaininocarbonyl , 1 , 1-Dimethylbuty laminocarbonyl , 

1 . 2- Dimethylbutyl£Lminocarbonyl , 
1 , 3 -Dimethylbuty laminocarbonyl , 
2 , 2 -Dimethylbuty laminocarbonyl, 

2 . 3 - Dimethylbuty laminocarbonyl , 

3 , 3-Dimethylbutylaminocarbonyl , 1-Ethylbutylaminocarbonyl , 

2-Ethylbu1:ylciminocarbonyl , 

1,1, 2-Trimethylpropylaminocarbonyl , 

1,2, 2-Trimethylpropylaminocarbonyl , 

1-Ethyl-l-methylpropy laminocarbonyl oder 

l-Ethyl-2-methylpropylaminocarbonyl; 

Di- ( Ci-C4-alkyl )— aminocarbonyl : z . B . 

N , N-Dimethylaminocarbony 1 , N , N-Diethy laminocarbonyl , 
N , N-Di- ( 1-methylethyl ) aminocarbonyl , 

N , N-Dipropylaminocarbonyl , N , N-Dibutylaminocarbonyl , 

N , N-Di- ( 1-methylpropyl )— aminocarbonyl , 

N , N-Di- ( 2-met:hylpropyl )— aminocarbonyl , 

N , N-Di- ( 1 , 1-dimethylethyl )— aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-methy laminocarbonyl , 

N-Methyl-N-propylaminocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 1-methylethyl ) -aminocarbonyl , 

N-Butyl-N-met-hylaminocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 1-methylpropyl ) -aminocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 2 -methy Ipropyl )-aminocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-propylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methylethyl )-aminocarbonyl , 

N-Butyl-N-ethylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methylpropyl )-aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 2 -methy Ipropy 1 )— aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) -aminocarbonyl , 

N- ( 1-Methylethyl > -N-propylaminocarbonyl , 

N-Butyl-N-propylaminocarbonyl , 

N- ( 1 -Methy Ipropyl ) -N-propylaminocarbonyl , 

N- ( 2-Methylpropyl ) -N-propylaminocarbonyl , 
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N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylaminocarbonyl , 

N-Butyl-N-( 1-methylethyl )— aminocarbonyl, 

N-( l-Methylethyl)-N-( 1 -met hylpropyl)-aininocar bony 1, 

N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 2 -me thy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 

N-( 1, l-Dimethylethyl)-N-( l-methylethyl)-aminocarbonyl, 

N-Buty 1-N- ( 1 -me thy Ipropyl ) —aminocarbonyl , 

N-Butyl— N- ( 2 -me thy Ipropyl )-^inocarbonyl , 

N-Butyl-N- { 1 , 1-dimethylethyl ) -aminocarbonyl , 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N- ( 2 -met hy Ipropyl )-aminocarbonyl , 

N- ( 1 r 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1 -me thy Ipropyl ) -aminocarbonyl oder 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 2 -met hy Ipropyl )-aminocarbonyl ; 

Di— (Ci-Ce-alkyl )— aminocarbonyl: 

Di-(Ci-C4-alkyl)-aminocarbonyl, wie voranstehend genannt, 
sowie z.B. N-4J4ethyl-N-pentylaminocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 1-methylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-^ethyl— N-( 2-methylbutyl )— aminocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 3-methylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-^ethyl-N-( 2 , 2 -dimethy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1-ethy Ipropyl )— aminocarbonyl , 
N— Methyl— N—hexylaminocarbonyl , 

N-Methyl-N-( 1 , 1 -dimethy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 
N-^ethyl-N-( 1 , 2 -dimethy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 
N-44ethyl-N-( 1 -met hylpenty 1 ) -aminocarbonyl, 
N-^ethyl-N-( 2-methylpentyl )— aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3-methylpentyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 4 -methylpentyl ) -aminocarbonyl , 
N-^ethyl-N-( 1 , 1-dimethylbutyl )-aminocarbonyl , 
N-^ethyl— N-( 1 , 2 -dimethy Ibutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1 , 3 -dimethy Ibutyl ) -aminocarbonyl , 
N-^ethyl-N-( 2 , 2 -dimethy Ibutyl ) -aminocarbonyl , 
N-4yiethyl— N-( 2 , 3 -dimethy Ibutyl )— aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 3 , 3 -dimethy Ibutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 1-ethylbutyl )— aminocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 2 -ethylbutyl ) -aminocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 1,1, 2 -trime thy Ipr opyl ) -aminocarbonyl , 

N-Methyl-N-( 1,2, 2 -trime thy Ipr opyl ) -aminocarbonyl , 

N-Methyl-N-( 1-ethyl-l-methy Ipropyl )-aminocarbonyl, 

N-^ethyl-N-( l-ethyl-2-methy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 

N— Ethyl— N—pentylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 1-methylbutyl ) -aminocarbonyl , 

N— Ethyl— N-( 2 -methylbutyl ) -aminocarbonyl , 

N— Ethyl— N-( 3-methylbutyl )— aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 2 , 2 -dimethy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 

N— Ethyl— N-( 1-ethylpropyl )— aminocarbonyl , 

N— Ethyl— N—hexylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 1 , 1-dimethy Ipropyl ) -aminocarbonyl , 
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N-Ethyl— N-( 1 , 2-dimethylpropyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N—( 1-methylpentyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N-( 2-inethylpentyl )— aminocarbonyl , 
N-Ethyl— N— ( 3-m thylpentyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N—( 4-methylpentyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N-( 1 , 1-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N-{ 1 , 2-dimethylbutyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N-( 1 , 3-dimethylbutyl )— aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 2 , 2-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl— N-( 2 , 3-dimethylbutyl ) -aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N-( 3 , 3-dimethylbutyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N-( 1-ethylbutyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N— ( 2-ethylbutyl )— aminocarbonyl r 
N-Ethyl— N-( 1 , 1 , 2 -trimethylpropyl )— aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 1 , 2 , 2-trimethylpropyl )— aminocarbonyl , 
N— Ethyl— N—( 1-ethyl-l-methylpropyl )— aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( l-ethyl-2-methylpropyl )— aminocarbonyl, 
N— Propyl— N—pentylaminocarbonyl , 

N— Butyl-N-pentylaminocarbonyl , N , N— Dipentylaminocarbonyl , 
N-Propyl-N-hexylaminocarbonyl , N-Butyl—N-hexyl aminocarbonyl , 
N— Pent yl-N-hexyl aminocarbonyl Oder NrN— Dihexylaminocarbonyl; 

Di- ( Ci-Ce-alkyl )— aminothiocarbonyl : z . B . 

N,N-Dimethylaminothiocarbonyl, N,N-Diethylaminothiocarbonyl, 
N , N-Di- ( 1-methylethyl ) aminothiocarbonyl , 

N r N— Dipropylaminothiocarbonyl , N , N-Dibutylaminothiocarbonyl , 

NrN-Di- ( 1-methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 

N , N-Di- ( 2 -methy Ipropy 1 ) — aminothioc ar bony 1 , 

N,N-Di- ( 1 , 1-dimethylethyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Ethyl -N-methylaminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N-propylaminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 1-methylethyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Butyl-N-methylaminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 1-methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 2 -methy Ipropy 1 )— aminothiocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methylaioinothiocarbonyl , 

N— Ethyl— N-propylaminothiocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methylethyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Butyl-N-ethylaminothiocarbonyl, 

N— Ethyl-N- ( 1-methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 

N— Ethyl— N-( 2-4nethy Ipropy 1 )— aminothiocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl )— aminothiocarbonyl , 

N- ( 1-Methylethyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 

N-Butyl-N-propylaminothiocarbonyl , 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 

N- ( 2-Methylpropyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , 
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N-Butyl-N-( 1-methylethyl )— aminothiocarbonyl , 
N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl ) —aminothiocarbonyl , 
N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 2 -methylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylethyl )-aminothiocarbonyl , 
5 N-Butyl-N- ( 1-methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Butyl— N- ( 2 -methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Butyl-N- ( 1 f 1-dimethylethyl )— aminothiocarbonyl , 
N- ( 1-Methylpropyl ) -N- ( 2 -methylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 

10 N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 2 -methylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 

N-Methyl— N— pentylaminothiocarbonyl ^ 
N-Methyl-N— ( 1-methylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 2 -methylbutyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N— ( 3 -methylbutyl ) -aminothiocarbonyl , 

15 N-41ethyl-N— ( 2 , 2 -dimethylpropyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N-( 1-ethylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Methyl— N— hexylaminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 1 , 1 -dimethylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N- ( 1 , 2 -dimethylpropyl >— aminothiocarbonyl , 

20 N-Methyl-N-( 1-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 2-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-44ethyl— N— ( 3-methylpentyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N-( 4-methylpentyl )— aminothiocarbonyl, 
N-Methyl-N-( 1 , 1-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 

25 N-Methyl-N- ( 1 , 2-dimethylbutyl ) -aminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N-( 1 , 3-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N-^ethyl-N-( 2 , 2-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-^ethyl-N-{ 2 , 3-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N— ( 3 , 3-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 

30 N-44ethyl-N-( 1-ethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N— ( 2 -ethylbutyl ) -aminothiocarbonyl , 

N-Methyl-N-ethyl-N-( 1,1, 2-trimethylpropyl)-aminothiocarbonyl, 
N-^ethyl-N-( 1,2, 2-trimethylpropyl )— aminothiocarbonyl, 
N-^ethyl-N-( 1-ethyl- 1-methylpropyl )— aminothiocarbonyl, 

35 N-Methyl-N-( l-ethyl-2-methylpropyl ) -aminothiocarbonyl, 

N— Ethyl— N—pentylaminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N— ( 1-methylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 2-methylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N-( 3 -methylbutyl )— aminothiocarbonyl , 

40 N-Ethyl-N-( 2 , 2 -dimethylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 

N-Ethyl— N-( 1-ethylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N— hexylaminothiocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 1 , 1 -dimethylpropyl ) -aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N-( 1 , 2 -dimethylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
45 N-Ethyl-N-( 1-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 

N-Ethyl-N-( 2-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl, 
N-Ethyl-N-( 3-methylpentyl ) -aminothiocarbonyl , 
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N— Ethyl— N— ( 4-methylpentyl )-amino"thiocarbonyl, 
N-Ethyl— N— ( 1 r 1-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N— ( 1 , 2-dimethylbutyl )-aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N— ( 1 , 3-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
5 N-Ethyl— N—( 2 , 2-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N—( 2 , 3-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N— Ethyl— N—( 3 , 3-dimethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N— Ethyl— N—( 1-ethylbutyl )— aminothiocarbonyl , 
N— Ethyl— N—(2-ethylbutyl)— aminothiocarbonyl, 

10 N-Ethyl— N—( 1,1, 2-trimethylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N-( 1,2, 2-trimethylpropyl )— aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl— N-( 1 -ethyl- 1-methylpropyl )— aminothiocarbonyl, 
N— Ethyl— N-( l-ethyl-2-methylpropyl )— aminothiocarbonyl, 
N— Propyl— N—pentylaminothiocarbonyl , 

15 N— Butyl— N—pentylaminothiocarbonyl , 
N , N— Dipentylaminothiocarbonyl , 
N— Propyl— N—hexylaminothiocarbonyl , 
N— Butyl— N—hexylaminothiocarbonyl , 
N—Pentyl— N—hexylaminothiocarbonyl oder 

20 N, N— Dihexylaminothiocarbonyl ; 

Ci-Ce-Hydroxyalkyl: durch ein bis drei OH-Gruppen substituier- 
tes Ci-Ce-Alkyl, z.B Hydroxymethyl , 1 -Hydroxy ethyl, 2-Hydro- 
xyethyl , 1 , 2-Bishydroxyethyl, 1-Hydroxypropyl, 2-Hydroxypro- 
25 pyl r 3-Hydroxypropyl , 4-Hydroxybutyl , 2 , 2-Dimethyl-3-hydroxy- 

propyl ; 

Phenyl-Ci-Ce-alkyl: durch einen Phenylrest substituiertes 
Ci-Ce-Alkyl, z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl und 2-Phenylethyl, 
wobei der Phenylrest in der angegebenen Weise teilweise oder 
vollstandig halogeniert sein kann oder einen bis drei der fiir 
Phenyl oben angegebenen Substituenten aufweisen kann; 
Heterocyclyl-Ci-Ce-alkyl steht dementsprechend fiir ein durch 
einen Heterocyclylrest substituiertes Ci-Ce-Alkyl; 

Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl: durch Ci-Ce-Alkoxy , wie vorstehend 
genannt, substituiertes Ci-Ce-Alkyi, also z.B. Methoxymethyl , 
Ethoxymethyl , Propoxymethyl , ( 1-Methylethoxy) methyl, 
Butoxymethy 1 , ( 1 -Methy Ipropoxy ) methyl , 
( 2 -Methylpropoxy) -methyl , ( 1 , 1-Dimethylethoxy) methyl, 
2-(Methoxy)ethyl, 2- (Ethoxy )ethyl , 2-(Propoxy)ethyl, 
2 - ( 1 -Me thyle thoxy ) ethyl , 2 - ( Bu toxy ) ethyl , 
2 - ( 1 -Methylpropoxy ) ethyl , 2 - ( 2 -Methylpropoxy ) ethyl , 
2- ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) ethyl , 2 - ( Methoxy ) -propyl , 
2 - ( Ethoxy ) propyl , 2 - ( Propoxy ) propyl , 
2 - { 1 -Methy lethoxy ) —propyl , 2 - ( Butoxy ) propyl , 
2 - ( 1 -Methylpropoxy ) propyl , 2 - ( 2 -Methylpropoxy ) propyl , 
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2- (l,l-Diin thylethoxy) propyl, 3- (Methoxy) propyl, 

3 - ( E t hoxy ) -propyl , 3 - ( Pr opoxy ) propyl , 

3-( 1 -Me thy let hoxy) propyl, 3- (Butoxy) propyl, 
3- ( 1-Methylpropoxy) propyl, 3-(2-Methylpropoxy)propyl, 
5 3-( 1, l-Dimethylethoxy)propyl, 2- ( Met hoxy ) butyl, 

2-(Ethoxy)butyl, 2-(Prop-oxy)butyl, 2- ( 1-Methylethoxy )butyl, 
2- ( Butoxy ) butyl , 2- ( 1-Methylpropoxy ) butyl , 

2- ( 2-Methylpropoxy )butyl , 2 - ( 1 , 1-Dimethylethoxy) butyl , 

3- (Methoxy)butyl, 3-(Ethoxy )butyl, 3-(Propoxy )butyl, 
10 3-( l-Methylethoxy)butyl, 3- ( Butoxy )-butyl, 

3 - ( 1 -Me t hylpr opoxy ) butyl , 3- ( 2 -Methy Ipr opoxy ) butyl , 

3- ( 1, l-Diinethylethoxy)butyl, 4-(Methoxy)butyl, 

4- (Ethoxy)-butyl, 4- ( Pr opoxy ) butyl, 4-( 1-Methylethoxy )butyl, 
4- ( Butoxy )-butyl, 4-{ 1-Methylpropoxy ) butyl, 

15 4- (2-Methylpropoxy) butyl oder 4-( 1, 1-Dimethy let hoxy) butyl; 

Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxy, sowie die Alkoxyalkoxyteile von 
Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxycarbonyl: durch Ci-Ce-Alkoxy , wie 
vorstehend genannt, substituiertes Ci-Ce-Alkoxy, also z.B. fur 

20 Methoxymethoxy, Ethoxymethoxy , Pr opoxymethoxy , 

( 1— Methy lethoxy ) methoxy , Butoxymethoxy , 
( 1-Methylpropoxy ) methoxy , ( 2^ethylpropoxy) methoxy, 
( 1 , 1-Dimethylethoxy ) methoxy, 2- ( Methoxy )ethoxy, 
2 - { Ethoxy ) ethoxy , 2- { Propoxy ) e thoxy , 

25 2- ( 1-Methy lethoxy) ethoxy, 2- (Butoxy) ethoxy, 

2 - ( 1 -Me thy Ipr opoxy ) ethoxy , 2 - ( 2 -Me thylpropoxy ) ethoxy , 
2-( 1, 1-Dimethylethoxy)ethoxy, 2- (Methoxy ) propoxy, 
2 - ( Ethoxy ) propoxy , 2 - ( Propoxy ) propoxy , 

2- ( 1 -Met hyle thoxy) propoxy, 2- ( Butoxy )-propoxy, 

30 2- ( 1-Methylpropoxy) propoxy, 2- ( 2-Methylpropoxy) propoxy, 

2 - ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) propoxy , 3- ( Methoxy ) -propoxy , 

3- ( Ethoxy ) propoxy , 3 - ( Propoxy ) propoxy , 

3 - ( 1 -Me thy let hoxy ) propoxy , 3 - ( Butoxy ) propoxy , 

3- ( 1-Methylpropoxy )-propoxy, 3- ( 2-Methylpropoxy ) propoxy , 
35 3- ( 1, 1-Dimethylethoxy) propoxy, 2- (Methoxy) butoxy, 

2 - ( Ethoxy ) butoxy , 2 - ( Propoxy ) butoxy , 
2 - { 1 -Me thy lethoxy ) butoxy , 2 - ( Butoxy ) -butoxy , 
2- ( 1-Methylpropoxy ) butoxy, 2- ( 2-Methylpropoxy ) butoxy, 

2- ( 1, 1-Dimethylethoxy) butoxy, 3- (Methoxy) butoxy , 
40 3- ( Ethoxy )-butoxy, 3- (Propoxy) butoxy, 

3- ( 1-Me thy lethoxy) butoxy, 3- (Butoxy) butoxy, 

3- ( 1-Methylpropoxy) butoxy, 3-( 2 -Methy Ipr opoxy) butoxy, 

3- ( 1, 1-Dimethy lethoxy) butoxy, 4-(M thoxy ) -butoxy , 

4 - ( Ethoxy ) butoxy , 4- ( Propoxy ) butoxy , 

45 4- ( 1-Methy lethoxy) butoxy, 4- (Butoxy ) butoxy. 
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4-(l-Methylpropoxy)butoxy, 4-( 2-Methylpropoxy )butoxy od r 
4-( 1, l-Dimethylethoxyjbutoxy; 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Ci-Ce-alkyl: Durch eine 
5 Ci-Ce-Alkylcarbonylgruppe substituiertes Ci-Ce-Alkyl, worin 

beide der Ci-Ce-Alkylgruppen ein oder mehrere Substituenten, 
ausgewahlt unter Ci-C4-Alkoxy und/oder Hydroxy aufweisen 
konnen: z.B. Acetylmethyl (=2-0xopropyl) , 2- (Acetyl) ethyl 
(=3-Oxo-ii-butyl) , 3-Oxo-n-pentyl, 1, l-Dimethyl-2-oxopropyl, 
10 3-Hydroxy-2-oxopropyl oder 3-Hydroxy-2-oxobutyl . 

C3--C6— Alkenyl , sowie die Alkenylteile von 
C3-C6-Alkenylcarbonyl, Ca-Ce-Alkenyloxy, 
C3-C6-Alkenyloxycarbonyl , Ca-Ce-Alkenylaminocarbonyl , 
N-( Cs-Ce-Alkenyl )-N-( Ci-Ce ) alkylaminocarbonyl , 
N-( Ca-Ce-Alkeny 1 )-N-( Ci-Ce-alkoxy ) aminocarbonyl : z . B . 
Prop-2^n-l-yl , But-l-en-4-yl , l-^ethyl-prop-2--en-l— y 1 , 
2^ethy l-prop-2-en-l-y 1 , 2-Buten-l-yl , l-Penten-3-yl, 

1- Penten-4-yl, 2-Penten-4-yl, l^ethyl-but— 2-^n-l-y 1 , 

2- Methyl-but-2-en-l-yl , 3-41ethyl-but-2-en-l-"y 1 , 
1-Methy l-but-3-en-l-yl , 2-Methyl-but-3— en-l-y 1 , 

3- Methyl-but-3-en-l-yl , 1 , l-Dimethyl-prop-2-en— 1— yl , 
1 , 2-Dimethy l-prop-2-en-l-y 1 , l-Ethyl-prop-2-en-l-y 1 , 
Hex-3-en-l-yl , Hex-4-en-l-yl , Hex-5-en-l-yl/ 
l-Methyl-pent-3-en-l-yl , 2-Methyl-pent— 3-en— 1— y 1 , 
3-Methyl-pent-3-en-l-yl , 4-Methyl-pent-3-en-l— y 1 , 
l-Methyl-pent-4-en-l-yl , 2-Methyl— pent— 4-en— 1— y 1 , 
3-Methyl-pent-4^n-l-yl , 4-Methyl-pent-4-en-l-y 1 , 
1 , l-Diinethyl-but-2-en-l-yl , 1 , 1-Dimethyl-but— 3— en-l-y 1 , 
1 , 2-Dimethy l-but-2-en-l-yl , 1 , 2-Dimethy l-but-3-en-l-yl , 

1 , 3-Diinethyl-but-2-en-l-yl , 1 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-y 1 , 

2 , 2-Diinethyl-but-3-en-l-yl , 2 , 3-Dimethyl-but-2— en-l-y 1 , 
2 , 3-Dimethyl"-but-3-en-l-yl , 3 , 3-Dimethy l-but-2-en-l-y 1 , 

1- Ethyl-but-2-en-l-yl , l-Ethyl-but-3-en-l— yl , 

2— Ethyl— but— 2-en— 1— yl , 2— Ethyl— but-3-en— 1— y 1 , 
1,1, 2— Tr iinethyl-prop-2-en-l— yl , 
1— Ethyl— l-methyl—prop-2-en—l—yl oder 
1— Ethyl— 2— methyl— prop-2— en— 1—yl ; 

40 - C2-C6— Alkenyl, sovie die Alkenylteile von 

C2-C6-Alkenylcarbonyl, Phenyl-C2-C6-alkenylcarbonyl und 
Heterocyclyl-C2-C6-alkenylcarbonyl: C3-C6— Alkenyl , wie 
voranstehend genannt, sowie Ethenyl; 

45 - C3-C6-Halogenalkenyl : einen Cs-Ce-Alkenylrest , wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder lod substituiert ist, also z-B. 2-Chlorallyl, 
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3-Chlorallyl, 2,3-Dichlorallyl, 3,3-Dichlorallyl, 
2,3,3-Tri-chlorallyl, 2 , 3-Dichlorbut-2-enyl , 2-Bromallyl, 
3-Bromallyl, 2 ,3-Dibromallyl, 3,3-Dibromallyl, 
2,3,3-Tribromallyl Oder 2 , 3-Dibroinbut-2-enyl ; 

5 

_ C3-C6-Alkinyl, sowie die Alkinylteile von 
C3-C6-Alkiny Icarbonyl , Ca-Ce-Alkinyloxy , 
C3_C6-Alkinyloxycarbony , Ca-Ce-Alkinylaminocarbonyl , 
N_(C3-C6-Alkinyl )-N-(Ci-C6-alkyl )-aininocarbonyl , 

10 N-(C3-C6-Alkinyl)-N-(Ci-C6-alkoxyaminocarbonyl: z.B. 

Propargyl, But-l-in-3-yl, But-l-in-4-yl , But-2-in-l-y 1 , 
Pent-l-in-3-yl, Pent-l-in-4-y 1 , Pent-l-in-5-yl , 
Pent-2-in-l-yl, Pent-2-in-4-yl , Pent-2-in-5-yl , 
3-Methyl-but-l-in-3-yl , 3-Methyl-but-l-in-4-yl , 

15 Hex-l-in-3-yl, Hex-l-in-4-y 1 , Hex-l-in-5-yl , Hex-l-in-6-y 1 , 

Hex-2-in-l-yl, Hex-2-in-4-yl , Hex-2-in-5-y 1 , Hex-2-in-6-yl , 
Hex-3-in-l-yl, Hex-3-in-2-yl , 3-Methyl-pent-l-in-3-yl , 

3- Methyl-pent-l-in-4-yl , 3-Methyl-pent-l-in-5-yl , 

4- Methyl-pent-2-in-4-yl Oder 4-Methyl-pent-2-in-5-yl ; 

20 

_ C2-C6-Alkinyl, sowie die Alkinylteile von 

C2-C6-Alkiny icarbonyl : Cj-Ce-Alkinyl, wie voranstehend 
genannt., sowie Ethinyl; 

25 - C3-C6-Halogenalkinyl: einen Ca-Ce-Alkinylrest, wie vorstehend 
genannt, der partiell Oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder lod substituiert ist, also z.B. 
1 , l_Dif luor-prop-2-in-l-yl , 3-lod-prop-2-in-l-y 1 , 

4- Fluorbut-2-in-l-yl , 4-Chlorbut-2-in-l-y 1 , 

30 i,l_Difluorbut-2-in-l-yl, 4-lod-but-3-in-l-yl , 

5- Fluorpent-3-in-l-yl , 5-Iod-pent-4-in-l-yl , 

6- Fluor— hex-4-in— 1-yl oder 6-Iod— hex— 5— in— 1— yl; 

Ci-C6-Alkandiyl: Methandiyl, Ethan-1 , 1-diyl, Ethan- 1, 2-diyl, 
35 Propan-l,l-diyl, Propan-1, 2-diyl, Propan-l,3-diyl, 

Propan-2, 2-diyl, Butan-1 , 1-diyl, But an- 1, 2-diyl, 
Butan-l,3-diyl, Butan-l,4-diyl, 2-Methyl-propan-l, 3-diyl, 
2-Methyl-propan-l , 2-diyl, 2-Methyl-propan-l , 1-diyl, 
1-Methyl-propan-l, 2-diyl, l-Methyl-propan-2 , 2-diyl, 
40 l-Methyl-propan-1, 1-diyl, Pent an- 1, 1-diyl, Pentan-1, 2-diyl, 

Pentan-1, 3-diyl, Pentan-1, 5-diyl, Pentan-2 , 3-diyl, 
Pentan-2, 2-diyl, 1-Methyl-butan-l , 1-diyl , 
1-Methyl-butan-l, 2-diyl, 1-Methyl-butan-l , 3-diyl, 

1- Methyl-butan-l, 4-diyl, 2-Methyl-butan-l , 1-diyl, 
45 2-Methyl-butan-l, 2-diyl, 2-Methyl-butan-l , 3-diyl, 

2- Methyl-butan-l , 4-diyl, 2 , 2-Dimethyl-propan-l , 1-diyl , 

2 , 2-Dimethyl-propan-l , 3-diyl , 1 , l-Dimethyl-propan-l , 3-diyl , 
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1, 1-Dimethyl-propan-l , 2-diyl, 2 , 3-Dim thyl-propan-1 , 3-diyl, 
2 , 3-Dimethyl-propan-l , 2-diyl , 1 , 3-Dimethyl-propan-l , 3-diyl , 
H xan-1, 1-diyl, Hexan-l, 2-diyl, Hexan-1 , 3-diyl, 
Hexan-l,4-diyl-, Hexan-1, 5-diyl, Hexan-l,6-diyl, 
5 Hexan-2,5-diyl, 2-Methyl-pentan-l , 1-diyl, 

1-Methyl-pentan- 1 , 2-diyl , 1-Methyl-pentan-l , 3-diyl , 

1- Methyl-pentan-l , 4-diyl , 1-Methyl-pentan-l , 5-diyl , 

2- Methyl-pentan-l,l-diyl, 2-Methyl-pentan-l , 2-diyl, 

2- Methyl-pentan-l , 3-diyl, 2-Methyl-pentan-l , 4-diyl, 
10 2-Methyl-pentan-l, 5-diyl, 3-Methyl-pentan-l , 1-diyl, 

3- Methyl-pent:an-l , 2-diyl , 3-Methyl-pentan-l , 3-diyl , 
3-Methyl-pentan-l, 4-diyl, 3-Methyl-pentan-l, 5-diyl, 

1 . 1- Dimethyl-butan-l , 2-diyl , 1 , 1-Dimethyl-butan-l , 3-diyl , 

1 , l-Dimethyl-butan-l , 4-diyl , 1 , 2-Diinethyl-butan-l , 1-diyl , 
15 1 , 2 -Dimethy 1-but an- 1 , 2 -diy 1 , 1 , 2 -Dimet hy 1-butan- 1 , 3 -diyl , 

1 . 2- Diinethyl-butan-l , 4-diyl , 1 , 3-Dimethyl-butan-l , 1-diyl, 

1 . 3 - Dimethyl -bu tan- 1 , 2-diyl , 1 , 3-Dimethyl-butan-l , 3-diyl , 
1, 3-Dimethyl-butan-l , 4-diyl , 1-Ethy 1-butan- 1 , 1-diyl, 

1- Ethyl-butan-l , 2-diyl , 1 -Ethyl -butan- 1 , 3-diyl , 
20 1-Ethyl-butan-l, 4-diyl, 2 -Ethy 1-butan- 1, 1-diyl, 

2 - E thy 1-but an- 1 , 2-diyl , 2 -Ethy 1-butan- 1 , 3-diyl , 
2-Ethyl-butan- 1 , 4-diyl , 2 -Ethyl-butan-2 , 3-diyl , 

2 , 2-Dimethyl-butan-l , 1-diyl , 2 , 2 -Dimethy 1-but an- 1 , 3-diyl , 
2 , 2-Dimethyl-butan— 1 , 4 -diyl , 1-Isopropyl-propan- 1 , 1-diyl , 

25 1-Isopropyl-propan- 1 , 2 -diyl , 1-Isopropyl-propan- 1 , 3-diyl , 

2-Isopropyl-propan-l , 1-diyl , 2-Isopropyl-propan-l , 2-diyl , 
2 - isopropyl-propan- 1 3-diyl , 1,2, 3-Trimethyl-propan-l , 1-diyl, 
1,2, 3-Trimethyl-propan-l , 2-diyl oder 
1,2, 3-Trimethyl-propan-l , 3-diyl; 

30 

C2-C6-Alkendiyl: Ethen-1 , 1-diyl , Ethen-1, 2-diyl, 

1- Propen-l , 1-diyl , 1-Propen-l , 2-diyl , 1-Propen-l , 3-diyl , 

2- Pr open- 1, 1-diyl, 2-Propen-l, 2-diyl, 2-Propen-l, 3-diyl, 

1- Buten-l, 1-diyl, 1-Buten-l , 2-diyl, 1-Buten-l , 3-diyl, 
35 1-Buten-l, 4-diyl, 2-Buten-l, 1-diyl, 2-Buten-l , 2-diyl , 

2- Buten- 1 , 3 -diyl , 2 -Buten- 1 , 4-diyl , 3-Buten- 1 , 1-diyl , 

3- Buten- 1 , 2-diyl , 3-Buten- 1 , 3-diyl , 3-Buten- 1 , 4-diyl , 
1-Methy 1- 1-propen- 1 , 2 -diyl , 1-Methyl- 1-propen- 1 , 3-diyl , 

1- Methyl-2-propen-l, 1-diyl, l-Methyl.2-propen- 1,2 -diyl, 
40 l-Methyl-2-propen-l , 3-diyl , 2 -Methyl- 1 , 1-propen- 1 , 1-diyl , 

2- Methyl- 1-propen- 1 , 3-diyl , 3-Buten- 1 , 1-diyl , 

3- Buten- 1, 2-diyl, 3.Buten-l, 3-diyl, 3-Buten-l , 4-diyl, 
1-Penten-l , 1-diyl , 1-Penten-l , 2-diyl, 1-Penten-l , 3-diyl , 
1-Penten-l , 4-diyl , 1-Penten-l , 5-diyl , 1-Hexen-l , 1-diyl , 

45 1-Hexen- 1 , 2-diyl , 1-Hexen-l , 3-diyl , 1-Hexen-l , 4-diyl , 

1-Hexen-l, 5-diyl oder 1-Hexen-l , 6-diyl; 
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C2-C6-Alkadiendiyl : 1 , 3-Butadien- 1 , 1-diyl , 

1 , 3-Butadien-l , 2-diyl , 1 , 3-Butadien-l , 3-diyl , 

1 , 3-Butadien- 1 , 4-diyl , 1 , 3-Pen-tadien- 1 , 1-diyl , 

1 . 3- Pentadien-l , 2-diyl , 1 , 3-Pentadien-l , 3-diyl , 
5 1 , 3-Pentadien-l , 4-diyl , 1 , 3-Pentadien- 1 , 5-diyl , 

2 . 4- Pentadien-l , 1-diyl , 2 , 4-Pentadien-l , 2-diyl , 
2 , 4-Pentadien-l , 3-diyl , 2 , 4-Pentadien-l , 4-diyl , 

2 , 4-Pentadien-l , 5-diyl , 1-Methyl-l , 3-butadien-l , 4-diyl , 
1 , 3-Hexadien-l , 1-diyl , 1 , 3-Hexadien-l , 2-diyl , 
10 1,3-Hexadien-l, 3-diyl r 1,3-Hexadien-l, 4-diyl, 

1 , 3-Hexadien-l , 5-diyl , 1 , 3-Hexadien-l , 6-diyl , 
1-Methyl-l , 3-pentadien-l , 2-diyl , 
1 -Methyl- 1 , 3 -pentadien- 1 , 3-diyl , 

1- Methyl-l r 3-pentadien-l , 4-diyl oder 
15 1-Methyl-l , 3 -pentadien- 1 , 5-diyl ; 

C2-C6-Alkindiy 1 : Ethin- 1 , 2 -diyl , 1 -Propin- 1 , 3 -diy 1 , 

2- Propin-l, 1-diyl, 2 -Propin-1, 3-diyl, 1-Butin-l , 3-diyl, 
1-Butin-l, 4-diyl, 2-Butin-l, 1-diyl, 2-Butin- 1,4 -diyl, 
l-Methyl-2-propin-l, 1-diyl, l-Methyl-2-propin-l , 3-diyl, 

1- Pentin-l, 3-diyl, 1-Pentin-l , 4-diyl, 1 -Pent in- 1, 5-diyl, 

2- Pentin-l, 1-diyl, 2-Pentin-l , 4-diyl, 2 -Pentin-1, 5-diyl, 

3- Pentin-l, 1-diyl, 3-Pentin-l,2-diyl, 3 -Pentin-1, 5-diyl, 

4- Pentin-l, 1-diyl, 4-Pentin-l , 2-diyl, 4-Pentin-l, 3-diyl, 
4-Pentin-l, 5-diyl, 1-Hexin-l, 3-diyl, 1-Hexin-l, 4-diyl, 

1- Hexin-l , 5-diyl , 1-Hexin- 1 , 6-diyl , 2-Hexin-l , 1-diyl , 

2- Hexin-l, 4-diyl, 2-Hexin-l, 5-diyl, 2-Hexin-l , 6-diyl, 

3- Hexin-l, 1-diyl, 3-Hexin-l, 2-diyl, 3-Hexin-l , 5-diyl, 

3- Hexin-l, 6-diyl, 4-Hexin-l , 1-diyl , 4-Hexin-l , 2-diyl, 

4- Hexin-l, 3-diyl, 4-Hexin-l, 6-diyl, 5-Hexin-l , 1-diyl, 

5- Hexin-l, 2-diyl, 5-Hexin-l , 3-diyl , 5-Hexin-l, 4-diyl oder 
5-Hexin- 1 , 6-diyl ; 

C3_C6— Cycloalkyl, sowie die Cycloalkylteile von 
35 Ca-Ce-Cycloalkylamino und Ca-Ce-Cycloalkylcarbonyl: z.B. 

Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

- Heterocyclyl, sowie Heterocyclyl telle von Heterocyclyloxy , 

Heterocyclylcarbonyl , Heterocyclyl-Ci-C4-alkyl , 
40 Heterocyclyl-Ci-Ce-alkyl, Heterocyclylsulfonyl oder 

Heterocyclyloxysulfonyl, Heterocyclyloxycarbonyl, 

Heterocyclyloxythiocarbonyl , 

Heterocyclyl-C2-C6-alkenylcarbonyl, 

Heterocyclylcarbonyl— Ci-Cg—alkyl , 
45 N— ( Ci-Ce— Alky 1 )—N—( heterocyclyl )— aminocarbonyl , 

Heterocyclylaminocarbonyl: ein gesattigter, partiell 

gesattigter oder ungesattigter 5— oder 6-gliedriger , 
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heterocyclischer Ring, der ein, zwei, drei oder vier gleiche 
Oder verschied ne Heteroatome , ausgewahlt aus folgender 
Gruppe: Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, enthalt, also 
z.B. C-gebundene 5-gliedrige Ringe wie: 

5 

Tetrahydrof uran— 2— yl , Tetrahydrof uran-3-yl , 
Tetrahydrothien— 2— yl , Tetrahydr othien— 3— yl , 
Tetrahydropyrrol-2-yl , Tetrahydropyrrol-3-yl , 

2 . 3- Dihydrof uran-2-yl , 2 , 3-Dihydrof uran-3-yl , 
10 2,5-Dihydrofuran-2-yl, 2 , 5-Dihydrof uran-3-yl , 

4 , 5— Dihydrof uran— 2— yl , 4 , 5— Dihydrof uran-3— yl , 
2 , 3-Dihydrothien— 2-yl , 2 , 3-Dihydro'thien-3— yl , 
2 , 5-Dihydrothien— 2-yl , 2 , S-Dihydrothien— 3— yl , 
4 , 5— Dihydrothien— 2— yl , 4 , S-Dihydrothien— 3— yl , 
15 2 , 3-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl , 

2 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl , 
4 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl , 

3 . 4- Dihydro-2H-pyrrol-2-yl , 3 , 4-Dihydro-2H-pyrrol-3-yl , 

3 . 4- Dihydro-5H-pyrrol-2-yl , 3 , 4-Dihydro-5H-pyrrol-3-yl , 
20 2-Furyl, 3-Furyl, 2— Thienyl, 3— Thienyl, Pyrrol— 2— yl. 

Pyrrol— 3-yl, Tetrahydropyrazol— 3-yl, Tetrahydropyrazol— 4— yl, 
Tetrahydroisoxazol— 3-yl , Tetr ahydroisoxazol— 4— y 1 , 
Tetrahydroisoxazol— 5-yl, 1 , 2-Oxathiolan— 3— yl , 
1 , 2-Oxathiolan-4— yl , 1 , 2-Oxathiolan-5-yl , 
25 Tetrahydroisothiazol-3-yl , Tetrahydro-isothiazol— 4— yl, 

Tetrahydroisothiazol-5-yl , 1 , 2-Dithiolan— 3— yl , 

1 . 2— Dithiolan— 4— yl , Tetrahydroiitiidazol-2— yl , 
Tetrahydroimidazol-4-yl , Tetrahydrooxazol— 2— yl , 
Tetrahydrooxazol— 4— yl , Tetrahydrooxazol— 5— yl , 

30 Tetrahydr othiazol— 2— yl, Tetrahydrothiazol— 4— yl , 

Tetrahydrothiazol— 5— yl , 1 , 3— Dioxolan-2-yl , 

1 , 3-Dioxolan-4-yl , 1 , 3-Oxathiolan-2-yl , 1 , 3-Oxathiolan— 4-yl , 

1 , 3-Oxathiolan-5-yl , 1 , 3-Dithiolan-2-yl , 1 , 3-Dithiolan-4-yl , 
4 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-3-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-4-yl , 

35 4 , 5-Dihydro-lH-pyra20l-5-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyra2ol-3-yl , 

2 . 5- Dihydro-lH-pyrazol-4-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-5— yl , 
4 , 5— Dihydroisoxazol-3-yl , 4 , 5-Dihydroisoxazol— 4— yl , 

4 , 5-Dihydroisoxazol-5-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol— 3— y 1 , 

2 , 5-Dihydroisoxazol-4-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-5-y 1 , 
40 2 , 3-Dihydroisoxazol-3-yl , 2 , 3-Dihydroisoxazol-4-y 1 , 

2 . 3- Dihydroisoxazol-5-yl, 4 , 5-Dihydroisothiazol— 3— yl , 

4 , 5— Dihydroisothiazol— 4-yl , 4 , 5— Dihydroisothiazol— 5— yl , 
2 , 5— Dihydroisothiazol-3-yl , 2 , S-Dihydroisothiazol— 4— y 1 , 
2 , 5— Dihydroisothiazol-5-yl , 2 , 3-Dihydroisothiazol— 3— y 1 , 
45 2 , 3-Dihydroisothiazol--4-yl , 2 , 3-Dihydroisothiazol-5-y 1 , 

, 2-Dithiol-3-yl , A^-l , 2-Dithiol-4-yl , 
A3-1 , 2-Dithiol-5-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-2— yl , 
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4 , 5-Dihydro-lH-iinidazol-4-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-5-yl , 
2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-2-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-imida20l-4-yl , 
2 , 5-Dihydro-lH-iniidazol-5-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-imida2ol-2-yl , 
2 , 3-Dihydro-lH-iniidazol-4-yl , 4 , 5-Dihydrooxazol-2-y 1 , 
5 4 , 5-Dihydrooxazol-4-y 1 , 4 , 5-Dihydrooxazol-5-yl , 

2 , 5-Dihydrooxazol-2-yl , 2 , 5-Dihydrooxazol-4-y 1 , 
2 , 5-Dihydrooxazol-5-y 1 , 2 , 3-Dihydrooxa2ol-2-y 1 , 
2 , 3-Dihydrooxazol-4-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-5-yl , 
4 , 5-Dihydrothia2ol-2-yl , 4 , 5-Dihydrothiazol-4-yl , 
10 4 , 5-Dihydrothiazol-5-yl , 2 , 5-Dihydrothiazol-2-yl , 

2 , 5-Dihydrothiazol-4-yl , 2 , 5-Dihydrothiazol-5-y 1 , 
2 , 3-Dihydrothiazol-2-yl , 2 , 3-Dihydrothia2ol-4-yl , 
2,3-Dihydrothiazol-5-yl, 1 , 3-Dioxol-2-y 1 , 1 , 3-Dioxol-4-yl , 
l,3-Dithiol-2-yl, 1 , 3-Dithiol-4-y 1 , 1 , 3-Oxathiol-2-yl , 
15 l,3-Oxathiol-4-yl, 1 , 3-Oxathiol-5-y 1 , Pyrazol-3-yl, 

Pyrazol-4-yl, Isoxazol-3-yl, Isoxazol-4-yl, Isoxazol-5-yl, 
Isothia2ol-3-yl, lsothiazol-4-y 1 , Isothiazol— 5— yl, 
Imidazol-2-yl, Imidazol-4-yl , Oxazol-2-yl, Oxazol-4-yl, 
Oxazol-5-yl, Thiazol-2-yl, Thia2ol-4-yl, Thia2ol-5-yl, 
20 l,2,3-A2-Oxadia2olin-4-yl, l,2,3-^2_0xadia2olin-5-yl, 

1,2, 4-A*-Oxadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A4-Oxadiazolin-5-yl , 
1,2, 4-A2-Oxadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A2_oxadia2olin-5-yl , 
1,2, 4-A3-Oxadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A3-Oxadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A2-Oxadiazolin-2-yl , 1,3, 4-A2-Oxadia20lin-5-yl , 
25 i,3,4-A3-Oxadiazolin-2-yl, 1, 3 , 4-Oxadia2olin-2-yl, 

1,2, 4-A4-Thiadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A4-Thiadia2olin-5-yl , 
1,2, 4-A3-Thiadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A3-Thiadiazolin-5-yl , 
1,2, 4-A2-Thiadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A2-Thiadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A2-Thiadiazolin-2-yl , 1,3, 4-A2-Thiadia20lin-5-yl , 
30 1,3, 4-A3-Thiadiazolin-2-yl , 1,3, 4-Thiadiazolin-2-yl , 

1.3. 2- Dioxathiolan-4-yl , 1,2, 3-A2-Triazolin-4-yl , 

1.2. 3- A2-Triazolin-5-yl , 1,2, 4-A2-Triazolin-3-yl , 

1.2. 4- A2-Triazolin-5-yl , 1,2, 4-^3_Tr iazolin-3-yl , 
l,2,4-A3-Triazolin-5-yl, l,2,4-Ai-Triazolin-2-yl, 

35 l,2,4-Triazolin-3-yl, 3H-l,2,4-Dithiazol-5-yl, 

2H-l,3,4-Dithiazol-5-yl, 2B-l,3,4-Oxathiazol-5-yl, 
1 , 2 , 3-Oxadiazol-4-yl , l,2,3-Oxadiazol-5-yl, 
1,2, 4-Oxadiazol-3-yl , 1,2, 4-Oxadiazol-5-yl , 
1,3, 4-Oxadiazol-2-yl , 1,2, 3-Thiadiazol-4-yl , 

40 l,2,3-Thiadiazol-5-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-3-yl , 

1,2, 4-Thiadiazol-5-yl , 1,3, 4-Thiadiazoly 1-2-yl , 

1,2, 3-Tr ia20l-4-yl , 1,2, 4-Tr iazol-3-yl , Tetrazol-5-yl ; 

C-gebundene 6— gliedrige Ringe wie: 

45 
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T trahydropyran— 2— yl, Tetrahydropyran— 3-yl, 
Tetr ahydropyran— 4— yl , Piperidin— 2— yl , Piper idin-3-yl , 
Piper idin— 4— yl , Tetrahydrothiopyran— 2— yl , 
Tetrahydrothiopyran— 3— yl , Tetrahydrothiopyran— 4-yl , 
5 2H-3 , 4-Dihydropyran-6-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-5-yl , 

2H-3 , 4-Dihydropyran-.4-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-3-yl , 
2H-3 , 4-Dihydropyran-2-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-6-yl , 
2H-3 , 4-Dihydrothiopyran-5-yl , 2H-3 , 4-Dihydrothiopyran-4-yl , 
2H-3 , 4-Dihydropyran— 3-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-2-yl , 
10 1,2,3, 4— Tetrahydropyr idin— 6— yl , 

1,2,3, 4— Tetrahydropyr idin— 5— yl , 
1,2,3, 4— Tetrahydropyr idin— 4— yl , 
1,2,3, 4— Tetrahydropyr idin— 3— yl , 

1.2.3. 4- Tetrahydropyr idin-2-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-2-yl , 
15 2H-5 , 6-Dihydropyran-3-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-4-yl , 

2H-5 , 6-Dihydropyran-5-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-6-yl , 
2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-2-yl , 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-3-yl , 
2H-5 , 6— Dihydrothiopyran-4-yl , 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran— 5— yl , 
2H-5 , 6-Dihydrothiopyr an-6-yl , 1,2,5, 6-Tetr ahydropyr idin-2-yl , 
20 1,2,5, 6— Tetrahydropyr idin— 3— yl , 

1,2,5, 6— Tetrahydropyr idin— 4— yl , 
1,2,5, 6— Tetrahydropyridin— 5— yl , 
1,2,5, 6— Tetrahydropyr idin— 6— yl , 

2.3.4. 5— Tetrahydropyr idin— 2— yl , 
25 2,3,4, 5— Tetrahydropyr idin— 3— yl , 

2,3,4, 5— Tetrahydropyridin— 4— yl , 
2,3,4, 5— Tetrahydropyr idin— 5— yl , 

2,3,4,5-Tetrahydropyridin-6-yl, 4H-Pyran-2-yl , 4H-Pyran-3-yl, 
4H— Pyran— 4-yl , 4H— Thiopyran— 2— yl , 4H-Thiopyran-3-yl , 

30 4H— Thiopyran— 4— yl , 1 , 4— Dihydropyr idin— 2— yl , 

1 , 4— Dihydropyridin— 3-yl , 1 , 4— Dihydropyridin— 4-y 1 , 
2H-Pyran-2-yl, 2H-Pyran-3-yl , 2H-Pyran-4-yl, 2H-Pyran-5-yl , 
2H-Pyr an-6-yl , 2H-Thiopyr an-2-yl , 2H-Thiopyr an-3-y 1 , 
2H-Thiopyran-4— yl , 2H-Thiopyran-5-yl , 2H-Thiopyran-6-yl , 

35 1 , 2— Dihydropyr idin— 2-yl , 1 , 2— Dihydropyridin-3-yl , 

1 , 2— Dihydropyr idin— 4— yl , 1 , 2— Dihydropyr idin-5—yl , 

1 . 2— Dihydropyridin— 6— yl , 3 , 4— Dihydropyridin— 2— yl , 
3 , 4— Dihydropyr idin— 3— yl , 3 , 4-Dihydropyridin-4-yl , 
3 , 4— Dihydropyr idin— 5— yl , 3 , 4— Dihydropyr idin-6-yl , 

40 2 , 5— Dihydropyr idin— 2— yl , 2 , 5— Dihydropyr idin-3-yl , 

2 , 5— Dihydropyridin— 4-yl, 2 , 5-Dihydropyridin-5-yl , 
2 , 5— Dihydropyr idin— 6— yl , 2 , 3— Dihydropyr idin— 2— yl , 

2 . 3— Dihydropyridin— 3— yl , 2 , 3-Dihydropyridin-4— yl , 
2 , 3— Dihydropyr idin— 5— yl , 2 , 3— Dihydropyr idin— 6— yl , 

45 Pyridin— 2-yl , Pyr idin-3— yl , Pyr idin-4-yl , 1 , 3-Dioxan-2-yl , 

1 , 3-Dioxan-4— yl , 1 , 3-Dioxan— 5-y 1 , 1 , 4-Dioxan-2-yl , 
1 , 3-Dithian-2-yl , 1 , 3-Dithian-4-yl , 1 , 3-Dithian-5-yl , 
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l,4-Dithian-2-yl, 1 , 3-Oxathian-2-yl , 1 , 3-Oxathian-4-yl , 

1.3- Oxathian-5-yl, 1 , 3-Oxathian-6-yl, 1 , 4-Oxathian-2-yl, 

1.4- Oxathian-3-yl, 1 , 2-Dithian-3-yl , 1 , 2-Dithian-4-yl , 
Hexahydropyr imidin-2-y 1 , Hexahydropyr imidin-4-y 1 , 

5 Hexahydropyr imidin-5-yl, Hexahydropyra2in-2-yl, 

Hexahydropyrida2in-3-yl , Hexahydropyr idazin-4-yl , 
Tetrahydro-1 , 3-oxa2in-2-yl , Tetrahydro-1 , 3-oxa2in-4-yl , 
Tetrahydro-1 , 3-oxa2in-5-yl , Tetrahydro-1 , 3-oxa2in-6-yl , 
Tetrahydro-1 , 3-thia2in-2-yl , Tetrahydro-1 , 3-thiazin-4-yl , 
10 Tetrahydro-1 , 3-thia2in-5-yl , Tetrahydro-1 , 3-thiazin-6-yl , 

Tetrahydro-1 , 4-thia2in-2-yl , Tetrahydro-1 , 4-thia2in-3-yl , 
Tetrahydro-1 , 4-oxazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 4-oxazin-3-yl , 
Tetrahydro-1 , 2-oxazin-3-yl , Tetrahydro-1 , 2-oxazin-4-yl , 
Tetrahydro-1 , 2-oxazin-5-yl , Tetrahydro-1 , 2-oxazin-6-yl , 
15 2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-3-yl , 

2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxa2in-4-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin— 5-yl, 
2H-5 , 6-Dihydro— 1 , 2— oxazin— 6-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 
20 2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-4-yl , 

2H-5 , 6-Dihydro— 1 , 2— thiazin-5-yl , 
2H-5 , 6-Dihydrc^l , 2-thiazin-6-yl , 
4H— 5 , 6— Dihydro— 1 , 2— oxazin— 3-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 
25 4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-5-yl , 

4H— 5 , 6— Dihydro— 1 , 2-oxazin— 6-yl , 
4H-5 , 6— Dihydrc^l , 2-thiazin-3-yl , 
4H-5 , 6— Dihydro-1 , 2-thia2in-4-yl , 
4H— 5 , 6— Dihydro-1 , 2— thiazin-S-yl , 
30 4H-5 , 6— Dihydro— 1 , 2— thiazin-6-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro— 1 , 2-oxazin-3-yl , 
2H— 3 , 6— Dihydro-1 , 2-oxazin— 4— yl , 
2H— 3 , 6— Dihydro-1 , 2-oxazin-5-yl , 
2H— 3 , 6— Dihydro— 1 , 2-oxazin-6— yl , 
35 2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 

2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thia2in-4-yl , 
2H— 3 , 6— Dihydro-1 , 2— thiazin-5-yl , 
2H-3 , 6— Dihydro-1 , 2— thiazin-6-yl , 
2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-3-yl , 
40 2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 

2H— 3 , 4— Dihydro-1 , 2— oxazin-5— yl , 
2H— 3 , 4— Dihydro— 1 , 2-oxazin-6-yl, 
2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 
2H-3 , 4-Dihydro— 1 , 2-thiazin-4-yl , 
45 2H— 3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-5-yl , 

2H— 3 , 4— Dihydro— 1 , 2— thiazin-6-yl , 
2,3,4, 5— Tetrahydropyridazin— 3— yl , 
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2,3,4, 5— Tetrahydropyridazin— 4— yl , 

2.3.4. 5— Tetrahydropyridazin-S-yl, 
2,3,4, 5^Tetrahydropyrida2in-6-yl, 

3.4.5. 6— Tetrahydropyrida2in-3— yl, 
5 3,4,5, 6— Tetrahydropyridazin— 4— yl , 

1,2,5, 6— Tetrahydropyridazin-3-yl, 

1,2,5, 6— Tetrahydropyridazin— 4— yl , 

1,2,5, 6— Tetrahydropyridazin-5-yl, 

1,2,5, 6— Tetrahydropyr idazin-6— yl , 
10 1,2,3, 6— Tetrahydropyrida2in-3-yl , 

1,2,3, 6— Tetrahydropyrida2in-4-yl , 

4H— 5 , 6— Dihydro— 1 , 3-oxazin— 2-yl , 

4H— 5 , 6— Dihydro-1 , 3-oxazin-4-yl , 

4H— 5 , 6— Dihydro-1 , 3-oxazin— 5-yl , 
15 4H— 5, 6— Dihydro-1, 3-oxa2in-6-yl, 

4H— 5 , 6-Dihydro-l , 3— thia2in-2-yl , 

4H— 5 , 6— Dihydro— 1 , 3— thiazin— 4— yl , 

4H— 5 , 6-Dihydro-l , 3-thiazin-5-yl , 

4H— 5 , 6— Dihydro-1 , 3-thiazin— 6-yl , 
20 3,4, 5— 6— Tetrahydropyr iinidin-2— yl , 

3,4,5, 6— Tetrahydropyrimidin-4— yl, 

3,4,5, 6— Tetrahydropyriiiiidin-5-yl, 

3,4,5, 6— Tetrahydropyrimidin— 6— yl, 

1 , 2 , 3 , 4— Tetrahydropyrazin-2-yl , 
25 1,2,3, 4— Tetrahydropyrazin-5-yl , 

1,2,3, 4— Tetrahydropyrimidin— 2— yl, 

1,2,3, 4— Tetrahydropyrimidin— 4-yl, 

1,2,3, 4— Tetrahydropyrimidin— 5— yl , 

1,2,3, 4— Tetrahydropyrimidin— 6— yl , 
30 2 , 3— Dihydro-1 , 4-thia2in— 2-yl, 2 , 3— Dihydro— 1 , 4— thiazin— 3— yl , 

2 , 3— Dihydro-1 , 4-thiazin-5-yl , 2 , 3-Dihydro-l , 4-thiazin— 6— yl , 

2H-l,2-Oxazin-3-yl, 2H-1 , 2-Oxazin-4-yl, 2H-1 , 2-Oxazin-5— yl, 

2H-l,2-Oxazin-6-yl, 2H-l,2-Thiazin-3-yl, 2H-1 , 2-Thia2in-4-yl , 

2H-1 , 2-Thia2in-5-yl , 2H-1 , 2-Thiazin-6-yl , 4H-1 , 2-Oxazin— 3-yl , 
35 4H-l,2-Oxa2in-4-yl, 4H-1 , 2-Oxazin-5-yl, 4H-l,2-Oxazin-6-yl, 

4H-1, 2-Thiazin-3-yl, 4H-l,2-Thiazin-4-yl, 

4H-l,2-Thia2in-5-yl, 4H-1 , 2-Thiazin-6-yl , 6H-1, 2--Oxazin-3— yl, 
6H-l,2-Oxazin-4-yl, 6H-1 ,2-Oxazin-5-yl, 6H-1 ,2-Oxazin-6-yl, 
6H-1 , 2-Thia2in-3-yl , 6H-1 , 2-Thiazin-4-yl , 
40 6H— 1 , 2-thiazin— 5-yl, 6H— 1, 2-Thiazin-6-yl, 2H-1, 3^xazin— 2— yl , 

2H-l,3-Oxazin-4-yl, 2H-1 , 3-Oxazin-5-yl, 2H-1 ,3-Oxa2in-6-yl, 
2H-1 , 3-Thiazin-2-yl, 2H-1, 3-Thia2in-4-yl, 

2H— 1 , 3-Thiazin— 5-yl , 2H-1 , 3-Thiazin-6-yl , 4H-1 , 3-Oxazin— 2— yl , 
4H-l,3-Oxazin-4-yl, 4H-1 , 3-Oxazin-5-yl , 4H-1 , 3-Oxazin-6-yl , 
45 4H-1 , 3-Thia2in-2-yl, 4H-1 , 3-Thiazin-4-yl , 

4H-1, 3-Thiazin-5-yl, 4H-1, 3-Thia2in-6-yl, 6H-1, 3-Oxazin-2-yl, 
6H-1 , 3-Oxa2in-4-yl , 6H-1 , 3-Oxazin-5-yl , 6H-1 , 3-Oxazin-6-yl , 
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6H-l,3-Thiazin-2-yl, 6H-lr 3-Oxa2in-4-yl, 6H-1 , 3-Oxazin-5-yl, 
6H-l,3-Thiazin-6-yl, 2H-1, 4-Oxa2in-2-yl , 2H-1 ,4-Oxazin-3-yl, 
2H-l,4-Oxazin-5-yl, 2H-1 ,4-Oxazin-6-yl, 2H-1 , 4-Thiazin-2-yl, 
2e-l , 4-Thiazin— 3-yl , 2H-1 , 4-Thiazin-5-yl , 
5 2H-l,4-Thiazin-6-yl, 4H-1, 4-Oxazin-2-yl, 4H-1 ,4-Oxazin-3-ylr 

4H-1 , 4-Thiazin-2-yl, 4H-1 , 4-Thia2in-3-yl , 
1 , 4-Dihydropyrida2in-3-yl , 1 , 4-Dihydropyridazin-4-yl , 
1 , 4-Dihydropyridazin-5-yl , 1 , 4-Dihydropyrida2in-6-yl , 
1 , 4-Dihydropyra2in-2-yl , 1 , 2-Dihydropyra2in-2-yl , 
10 1 , 2-Dihydropyrazin-3-yl , 1 , 2-Dihydropyrazin-5— yl , 

1 , 2-Dihydropyrazin-6-yl , 1 , 4-Dihydropyr imidin— 2-yl , 
1 , 4-Dihydropyr iniidin-4-yl , 1 , 4-Dihydropyriinidin-5-y 1 , 

1 , 4— Dihydropyr imidin-6-y 1 , 3 , 4-Dihydropyr imidin— 2— yl , 

3 . 4- Dihydropyr imidin-4-yl , 3 , 4-Dihydropyriinidin— 5— y 1 , 

15 3, 4-Dihydropyr imidin-6-yl, Pyridazin-3-yl, Pyridazin-4-yl, 

Pyrimidin-2-yl, Pyrimidin-4-yl , Pyrimidin-S-yl, Pyrazin-2-yl, 
l,3,5-Triazin-2-yl, l,2,4-Tria2in-3-yl, 1 , 2 , 4-Triazin-5-yl , 
l,2,4-Tria2in-6-yl oder 1 , 2 , 4 , 5-retra-2in-3-yl; 

20 N-gebundene 5-gliedrige Ringe wie: 

Tetrahydropyrrol-l-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-pyrrol-l-yl , 

2 . 5- Dihydro-lH-pyrrol-l-yl , Pyrrol-l-yl , 

Tetr ahydropyrazol-l— yl , Tetrahydroisoxazol— 2— yl , 
25 Tetrahydroisothiazol-2-yl , Tetrahydroimidazol— 1— yl , 

Tetrahydrooxazol— 3-yl , Tetrahydrothiazol— 3— y 1 , 
4 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 

2 , 3-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-2-yl , 
2 , 3-Dihydroisoxazol-2-yl , 2 , 5-Dihydroisothiazol-2-yl 

30 2 , 3-Dihydroisoxazol-2-yl , 4 , S-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 

2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-l-y 1 , 2 , 3-Dihydro-lH— imidazol-l— yl , 
2 , 3-Dihydrooxa2ol-3-yl , 2 , 3-Dihydrothiazol-3— yl , 
Pyrazol-l-yl , imidazol-l-yl, l,2,4-A4-Oxadiazolin-2-yl, 
1,2, 4-A2-Oxadiazolin-4-yl , 1,2, 4-A3-Oxadiazolin-2-yl , 

35 1,3^ 4-A2-Oxadia2olin-4-yl , 1,2, 4-A5-Thiadiazolin-2-yl , 

1.2, 4-A3-Thiadia2olin-2-yl , 1,2, 4-A2-Thiadiazolin-4-yl , 

1.3, 4-A2-Thiadiazolin-4-yl , 1,2, 3-A2-Tr iazolin-l-yl , 
1,2, 4-A2-Triazolin-l-yl, 1, 2, 4-A2-Triazolin-4-yl, 
1,2, 4-A3-Triazolin-l-yl , 1,2, 4-Ai-Tr iazolin-4-yl , 

40 1,2,3-Triazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, Tetrazol-l-yl; 

N— gebundene 6— gliedrige Ringe wie: 

Piper idin-l-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydropyridin-l-y 1 , 
45 1,2,5, 6-Tetr ahydropyridin-l-yl , 1 , 4-Dihydropyridin-l-yl , 

1 , 2— Dihydropyr idin-l-yl , He xahydropyr imidin— 1—yl , 
Hexahydropyrazin— 1-yl , Hexahydropyridazin— 1— yl , 
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T trahydro— 1 , 3-oxa2in— 3— yl , Tetrahydro— 1 , 3— thiazin— 3— yl , 
Tetrahydro— 1 , 4— thiazin— 4— yl , Tetrahydro— 1 , 4— oxazin— 4— yl 
(Morpholinyl) , Tetrahydro— 1 , 2— oxazin— 2— yl, 
2H— 5 , 6— Dihydro— 1 , 2— oxaz in— 2— yl , 
5 2H— 5 , 6— Dihydro— 1 , 2— thiazin— 2— yl , 

2H— 3 , 6— Dihydro— 1 , 2— oxazin— 2— yl , 
2H-3 , 6-Dihydro-l , 2— thiazin— 2— yl , 
2H— 3 , 4-Dihydro-l , 2— thiazin— 2— yl , 

2.3.4. 5— Tetrahydropyr idazin— 2— yl , 
10 1,2,5, 6— Tetrahydropyr idazin— 1—yl , 

1,2,5^ 6— Tetrahydropyr idazin— 2— yl , 

1.2.3. 6— Tetrahydropyr idazin— 1—yl , 
3,4,5, 6— Tetrahydropyr imidin— 3— yl , 
1,2,3, 4— Tetrahydropyr az in— 1—yl , 

15 1,2,3, 4— Tetrahydropyr imidin— 1—yl , 

1,2,3, 4— Tetrahydropyr imidin— 3— yl , 

2 , 3— Dihydro-1 , 4— thiaz in— 4— yl , 2H— 1 , 2— Oxazin— 2— yl , 
2H— 1 , 2-Thiazin— 2— yl , 4H— 1 , 4-Oxazin— 4— yl , 4H— 1 , 4— Thiazin-4— yl , 
1 , 4— Dihydropyr idazin— 1—yl , 1 , 4— Dihydropyrazin— 1— yl , 
20 1 , 2— Dihydropyrazin— 1—yl , 1 , 4— Dihydropyr imidin— 1—yl oder 

3 , 4— Dihydropyrimidin— 3— yl ; 



sowie N-gebundene cyclische Imide wie: 



25 Phthalsaureimid, Tetrahydrophthalsaureimid, Succinimid, 

Maleinimid , Glutar imid , 5 -Oxo-tr iazolin- 1-y 1 , 
5-Oxo-l , 3 , 4-oxadiazolin-4 -yl Oder 
2 , 4-Dioxo- ( IH , 3H ) -pyrimidin-3-yl ; 



30 wobei mit einem ankondensierten Phenylring oder mit einem 

Ca-Ce-Carbocyclus oder einem weiteren 5- bis 6-gliedrigen 
Heterocyclus ein bicyclisches Ringsystem ausgebildet werden 
kann^ 

35 wobei gegebenen£alls der Schwefel der genannten Heterocyclen 

zu S=0 Oder S(=0)2 oxidiert sein kann 

und wobei mit einem ankondensierten Phenylring oder mit einem 
C3— Ce— Carbocyclus oder mit einem weiteren 5— bis 6— gliedrigen 
40 Heterocyclus ein bicyclisches Ringsystem ausgebildet werden 

kann . 



All Phenylringe bzw, Heterocyclylreste sowie alle 
Phenylkomponenten in Phenoxy, Phenylalkyl, Phenylcarbonylalkyl , 
45 Phenylcarbonyl, Phenylalkenylcarbonyl, Phenoxycarbonyl, 
Phenyloxythiocarbonyl, Phenylaminocarbonyl und 
N— Alkyl— N— phenylaminocarbonyl , Phenylsulf onyl oder 
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Phenoxysulfonyl bzw. Heterocyclylkomponenten in Heterocyclyloxy , 
Heterocyclylalky 1 , Heterocyclylcarbonylalkyl , 
Heterocyclylcarbonyl ^ Heterocyclyloxythiocarbonyl , 
Heterocyclylalkenylcarbonyl, Heterocyclyloxycarbonyl, 
5 Heterocyclylaminocarbonyl, N-Alkyl-N-heterocyclylaminocarbonyl, 
Heterocyclylsulfonyl Oder Heterocyclyloxysulf onyl sind, soweit 
nicht anders angegeben, vorzugsweise unsubstituiert Oder tragen 
ein, zwei oder drei Halogenatome und/oder eine Nitrogruppe, einen 
Cyanorest und/oder einen oder zwei Methyl—, Trif luormethyl— , 
10 Methoxy— oder Trif luormethoxysubstituenten. 

Im Hinblick auf die Verwendung der erf indungsgemaflen Verbindungen 
der Formel I als Herbizide haben die Variablen X, Y, bis R^^ 
vorzugsweise folgende Bedeutungen, und zwar jeweils fur sich 
alleine oder in Kombination: 

15 

Rl wasserstoff. Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkyloxy , 

Ci-Ce-Alkylthio , Ci-Ce-Alkylsulf inyl , 
Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Ci-Ce-Alkoxyalkyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl-Ci-Ce-alkyl, 
20 besonders bevorzugt Methyl, Chlor, Methoxy, 

Methylthio, Methylsulf inyl, Methylsulf onyl , 
Broimnethyl, Methoxymethyl, Methylsulf onylmethyl; 

r2 Wasserstoff, Halogen, z.B. Chlor oder Brom, 

25 Ci-Cs-Alkyl, z.B. Methyl; 

X C-R3 mit den fur r3 zuvor genannten Bedeutungen oder 

N; 

30 Y S, SO2 Oder NR^ mit den fur R* zuvor genannten Bedeu- 

tungen; 

Pz Rest der allgemeinen Formel Ila, worin R^, R^ und Ri° 

die zuvor genannten Bedeutungen haben. 

35 

Bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der Formel I, worin Y 
fur O, S, SO2 Oder N-R* und X fiir C-R3 stehen. Bevorzugt sind auch 
Verbindungen der Formel I, worin X fiir N und Y fiir S oder N-R^ 
40 stehen . 

Bevorzugt haben R®, R^ und R^o unabhangig voneinander die folgen- 
den Bedeutungen: 

45 r8 Hydroxy, Halogen, ORii, SR^i, SOi^.^^ , OSOi^^^ , NR^SRie, 

ONR15r1^ Oder N-gebundenes Heterocyclyl, das partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 
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inen, zwei Oder drei der folgenden Reste tragen 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy Oder Ci-C4-Halogenalkoxy ; insbesondere 
Hydroxy, ORH und OS02R^2r speziell Hydroxy, 
5 Ci-C4-Alkyloxy, 0-CH2-Phenyl, Phenylcarbonyloxy, 2-, 

3- Oder 4-Fluorphenylcarbonyloxy , Cyclopropyl- 
carbonyloxy, Ci-C4-Sulf onyloxy , Phenylsulf onyloxy und 
2-, 3- Oder 4-Methylphenylsulf onyloxy ; 

10 R^ Ci-Ce-Alkyl, insbesondere Ci-C4-Alkyl, und 

Rio Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, insbesondere 

Wasserst:off Oder Ci-C4-Alkyl. 



15 Bevorzugt sind auch Verbindungen, in denen R^ fiir Ca-Cg-Cycloal- 
kyl, insbesondere Cyclopropyl steht, 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
worin X fiir C-R^ steht und 

20 

r3 fiir Wasserstoff , Halogen, Cyano, Rhodano, 

Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
Ci-Ce-Halogenalkoxy , Ci-Ce-Alkylthio , 
Ci-Ce-Halogenalkylthio, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl, 

25 

Phenyl oder Pyridyl, wobei die zwei letztgenannten 
Reste teilweise oder vollstandig halogeniert sein 
konnen und/oder einen, zwei oder drei, insbesondere 
einen der folgenden Reste: Halogen, Ci-C4-Alkoxy, 
30 Ci-C4-Halogenalkyl, und Ci-C4-Halogenalkoxy , tragen 

konnen; 



Oder 



35 C00R5 mit den fiir R^ zuvor genannten Bedeutungen 

steht. Hierin steht R^ insbesondere fiir wasserstoff 
Oder Ci-Ce-Alkyl und besonders bevorzugt fiir 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, 2 -Butyl, iso-Butyl und tert. -Butyl. 

40 

Bevorzugt sind auch Verbindungen I, in denen R^ Ca-Ce-Cycloalkyl 
Oder Phenoxy, das wie fiir Phenyl angegeben substituiert sein 
kann, bedeutet. 

45 Beispiele fiir bevorzugte Reste R^ sind Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Rhodano, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Bu- 
tyl, 2-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 
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Tr ichlormethyl , Fluormethyl , Dif luormethyl , Trif luormethyl , 
2,2, 2-Trif luorethyl , Methoxymethyl , Ethoxymethyl , Methoxy , 
Ethoxy, 1-Propoxy, 2-Propoxy, 1-Butoxy, 2-Butoxy, 2 -Methyl- 
prop- 1-oxy , tert-Butyloxy , Dif luormethyloxy , Tr if luormethyloxy , 
5 2,2,2-Trif luorethyl-l-oxy, (Methoxy ) me thy loxy, Methylsulfanyl, 
Ethylsulfanyl, n-Propylsulf anyl, Isopropylsulf anyl, 1-Butylsulf a- 
nyl, 2-Butylsulfanylr 2-Methylprop-l-ylsulf anyl, tert-Butylsulf a- 
nyl , Fluonnethylsulf anyl , Trif luormethylsulf any 1 , 2,2, 2-Trif luo- 
rethyl- 1-sulf any 1, 2-(Methylcarbonyl)ethyl, Phenyl, 2-, 3- oder 

10 4-Fluorphenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder 4-Hydroxy- 
phenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-(Trif luorme- 
thoxy)phenyl, 2-, 3- oder 4- (Difluormethoxy) phenyl, 2-, 3- oder 
4- (Trifluormethyl) phenyl, 2-, 3- oder 4-Tolyl, 2-, 3- oder 4-Py- 
ridinyl, 2-, 3- oder 4-Fluorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Methoxyphe- 

15 noxy, 2-, 3- oder 4-Trif luormethylphenoxy , 2-, 3- oder 4-Chlor- 
phenoxy , Methoxy carbonyl , Ethoxycarbonyl , Tr if luormethoxycarbo- 
nyl, Isopropoxycarbonyl, tert-Butoxycarbonyl und Phenoxycarbonyl . 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I 
20 mit X = C-R3 sind solche Verbindungen, worin fiir Wasserstoff, 
Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Haloge- 
nalkyl, insbesondere Fluormethyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl 
und 2, 2, 2 -Trif luorethyl, oder fiir Phenyl oder Phenoxy steht, wo- 
bei Phenyl oder Phenoxy einen, zwei oder drei und insbesondere 
25 einen Substituenten, ausgewahlt unter Ci-C4-Alkyl, insbesondere 
Methyl, Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, Ci-C4-Alkoxy , ins- 
besondere Methoxy, oder Halogenalkoxy , insbesondere Trifluorme- 
thoxy, tragen kann. 

30 Unter den vorstehend genannten Pyrazolderivaten der allgemeinen 
Formel I sind solche verbindungen besonders bevorzugt, die sich 
von der Benzothiazol-5-carbonsaure ableiten, also Verbindungen 
der allgemeinen Formel I, worin X fiir einen Rest C-R^ steht und Y 
ausgewahlt ist unter S, SO, und SO2. Unter den Pyrazol-Derivaten 

35 des Benzothiazols sind wiederiun solche bevorzugt, worin R^ eine 
der zuvor als bevorzugt genannten Bedeutungen aufweist. Insbeson- 
dere steht Y fiir S oder SO2* 

Erf indungsgemafl bevorzugt sind auch solche Pyrazolylderivate, die 
40 sich von der Benzooxazol-5-carbonsaure ableiten, d»h. Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I, worin X fiir eine Gruppe C-R^ mit den 
zuvor fiir R^ angegebenen Bedeutungen und Y fiir ein Sauerstof f atom 
stehen. Hierunter sind wiederum solche Verbindungen bevorzugt, 
worin R^ die zuvor als bevorzugt angegebenen Bedeutungen aufweist. 
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Ebenfalls bevorzugt sind Pyrazolderivate der allgemeinen Formel 
1, die sich von der Benzimidazol-5-carbonsaure ableltien, also 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin X fur C-R^ mit den 
fiir r3 zuvor genannten Bedeutung n und Y fur eine Gruppe N-R^ mit 
5 den zuvor fiir R^ genannten Bedeutungen stehen. Hierunter sind sol- 
che Benzimidazolderivate der allgemeinen Formel I bevorzugt ^ wo- 
rin r3 die zuvor als fiir R^ bevorzugt genannten Bedeutungen auf- 
weist. Ferner sind Benzimidazol-Derivate der allgemeinen Formel I 
bevorzugt, worin R* fiir Wasserstoff , Ci-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Halo- 
10 genalkyl, insbesondere fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl 
und iso-Propyl* 

Erf indungsgemaJi bevorzugt sind auch Pyrazolylderivate der Benzo- 
triazol-5-carbonsaure, also Verbindungen der allgemeinen Formel 
15 I, worin X fiir Stickstoff und Y fiir eine Gruppe N-R^ mit den zuvor 
fiir r4 angegebenen Bedeutungen steht. Hierunter sind wiederum sol- 
che Verbindungen bevorzugt, worin R* die zuvor als bevorzugt ange- 
gebenen Bedeutungen aufweist. 

20 Erf indungsgemafi bevorzugt sind auch Pyrazolylderivate der Benzo- 
thiadiazol-5-carbonsaurer also Verbindungen der allgemeinen For- 
mel I, worin X fiir N und Y fiir S steht. Ebenfalls bevorzugt sind 
Pyrazolderivate der Benzoisothiadiazolcarbonsaure, also Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I, worin X-Y fiir S=N steht und X 

25 fiir S steht. 

Unter den als bevorzugt angegebenen Pyrazolyl-Derivaten der all- 
gemeinen Formel I sind wiederum solche Verbindungen bevorzugt, 
worin Pz in Formel I fiir eine Gruppe der allgemeinen Formel II a 
30 steht. Hierunter sind wiederum Verbindungen der allgemeinen For- 
mel I besonders bevorzugt, worin die Variablen R^, r9 und R^*^ in 
Formel Ila fiir sich alleine, und besonders bevorzugt in Kombina- 
tion miteinander, die folgenden Bedeutungen aufweisen: 

35 r8 Hydroxy, Halogen, ORH, SR^^, S02R^2^ 0S02R^2, NR15r16^ 

ONR15r16 Oder N-gebundenes Heterocyclyl, das partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 
einen, zwei oder drei der folgenden Reste tragen 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 

40 Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkoxy, insbesondere 

Hydroxy, OR^i und OSOaR^^' 

R^ Ci-C4-Alkyl Oder Cyclopropyl; 



45 Rio 



Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl. 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



39 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin Pz fur ei- 
nen Pyrazolylrest der allgemeinen Formel Ila steht, sind solche 
Verbindungen ganz besonders bevorzugt, worin die Variablen R^, 
und Rio gemeinsam di folgenden Bedeutungen aufweisen: 

5 

r8 fur Hydroxy, Ci-C4-Alkyloxy , 0-CH2-Phenyl, Phenylcar- 

bonyloxy, 2-, 3- oder 4-Fluorphenylcarbonyloxy , Cy- 
clopropylcarbonyloxy, Ci-C4-Sulfonyloxy, Phenylsulfo- 
nyloxy und 2-, 3- oder 4-Methylphenylsulf onyloxy ; 

10 

r9 fur Ci-C4-Alkyl oder Cyclopropyl und 

Rio fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl stehen. 

15 Ganz besonders bevorzugte Reste der allgemeinen Formel Ila sind 
die in Tabelle 1 angegebenen Reste Ilal bis IIa90, 



O 



20 




Ila 



R9 
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45 



Ila 


R8 


R9 


RlO 


lial 


OH 


CH3 


H 


Ila2 


OCH3 


CH3 


H 


Ila3 


OCH2-C6H5 


CH3 


H 


Ila4 


0C(0)CH3 


CH3 


H 


IlaS 


OC(0)C6H5 


CH3 


H 


IIa6 


OC(0)-(3-C6H4F) 


CH3 


H 


Ila7 


OS(0)2CH3 


CH3 


H 


IlaS 


OS(0)2-(4-C6H4CH3) 


CH3 


H 


Ila9 


OH 


C2H5 


H 


IlalO 


OCH3 


C2H5 


H 


Ilall 


OCH2-C6H5 


C2H5 


H 


Ilal2 


0C(0)CH3 


C2H5 


H 


Ilal3 


OC(0)C6H5 


C2H5 


H 


IIal4 


OC(0)-(3-.C6H4F) 


C2H5 


H 


IlalS 


OS(0)2CH3 


C2H5 


H 


Ilal6 


OS{0)2-(4-C6H4CH3) 


C2H5 


H 


Ilal7 


OH 


i-C3H7 


H 


Ilal8 


OCH3 


i-C3H7 


H 



wo 00/68228 PCT/EPOO/04040 

40 



5 



25 



30 



45 



Ila 


R8 


R9 


RlO 


IIal9 


OCH2-C6H5 


i-C3H7 


H 


Ila20 


0C(0)CH3 


i-C3H7 


H 


IIa21 




i-C3H7 


H 


IIa22 


0C(0)-( 3-C6H4F) 


i"C3H7 


H 


IIa23 


OS(0)2CH3 


i-C3H7 


H 


Ila24 


OS(0)2-(4-C6H4CH3) 


i-C3H7 


H 


Ila25 


OH 


t-C4H9 


H 


IIa26 


OCH3 


t-C4H9 


H 


Ila27 


OCH2-C6H5 


t-CAHo 


H 


IIa28 


WW \ V / Wl-» J 


t-CiiHQ 


H 


IIa29 


OC( OCfiHc: 


t •"■C A Ho 


H 


IIa30 


OC(0)-(3-C6H4F) 


t ^ H 0 


H 


IIa31 


OS(0)oCH2 


t— CaHq 


H 


IIa32 


0S(O)2-(4-C6H4CH3) 




H 


IIa33 


OH 


CH^ 

W** J 


CH3 


IIa34 


OCH3 


CH3 


CH-4 

w««^ 


IIa35 


OCH2-C6H5 


CH3 


W** J 


IIa36 


0C(0)CH3 


CH3 


w 


IIa37 


OC( 0)CfiH5 

WW \ w / 


CH3 


W*-» J 


IIa38 


OC ( 0 ) - ( 3-CfiHAF ) 

WW \ W / ^ WfjAA^^ / 


CH3 


CH^ 


IIa39 


WW \ W / ^WM J 


CH3 




IIa40 


OS ( 0 ) 5- ( 4-CfiH4CHi ) 


CH-? 

WM J 




IIa41 


OH 


CoHq 


CH-i 

W** J 


IIa42 


OCH3 




CH^ 

WU J 


IIa43 


OCH2-CfiHs 


C-jHs 


w W J 


Ila44 


OC(0)CH3 




CH3 


IIa45 


OCrOjCeHs 


C2H5 


CH3 


Ila46 


OC(0)-(3-C6H4F) 


C2H5 


CH3 


Ila47 


OS(0)2CH3 


C2H5 


CH3 


IIa48 


OS(0)2-(4-C6H4CH3) 


C2H5 


CH3 


Ila49 


OH 


i-C3H7 


CH3 


IlaSO 


OCH3 


i-C3H7 


CH3 


IlaSl 


OCH2-C6H5 


i-C3H7 


CH3 


Ila52 


0C{0)CH3 


i-CsHv 


CH3 


Ila53 


OC(0)C6H5 


i-C3H7 


CH3 


Ila54 


OC(0)-{3-C6H4F) 


i-C3H7 


CH3 


Ila55 


OS(0)2CH3 


i-C3H7 


CH3 


IIa56 


OS(0)2-(4-C6H4CH3) 


i-C3H7 


CH3 


Ila57 


OH 


t-C4H9 


CH3 



wo 00/68228 PCT/EPOO/04040 

41 



10 



25 



30 



Ila 


R8 


R9 


RlO 


TTaSft 




t-C4H9 


CH3 






t-C4H9 


CH3 


X xau \J 


OP / O \PH:» 


t-C4H9 


CH3 








CH3 


X X u V £ 






CH3 


TTa63 

X X CIO «^ 




t-C4H9 


CH3 


X X a V *x 




^ — C4H9 


CH3 


TTafi5 

X XCIU 


OH 


C-C3H5 


CH3 


X XClD O 


nPH-» 


C-C3H5 


CH3 


± X aw / 


OPH-* — P/-Wir 

^ V* n 2 6 ** 5 


c-C^Ht 


CH3 


X X au o 


OP / O \PH-» 


w 3 -> 




X X CIO 7 


OP / O A PcHc 
yjK* \ yj } ^5**5 


C-C3H5 


CH3 


X X a / w 


OP f n\~~f 3— P^HyiF ^ 




CH3 


TTa7 1 
X xd / X 


r%c / n \ ^PHo 


w W3 


CH3 


XXa / Z 


HQ / n\ ^« / 4— P^HiiPH-s \ 
\Jo \ KJ ) 2 \ ^ ^o**4^"3 ' 


^ ^3 5 




TTa 7 1 
XXcl / o 


OH 


r* — P n H E 
^ v# 3 " 5 


H 


T T a T A 
XXcl / 4 




r*— P^He 
t- "^^305 


H 


X xa / D 


WUn2~^-6"5 


r^— P^ P fT 


H 


xXa / D 




0— P-sHc 
^ ^3**5 


H 


TTa 7 7 
XXa / / 




^ ^3 5 


H 


TTa7ft 
XXa / O 




^^3 5 


B 


TT a7Q 
XXa / ^ 


OQ / 0 ^ -PH^ 
W& V w j 2^"3 


0— P-aHe 

w ~\..»3 "5 


H 


T T a ft n 
X XclO U 




^3 "5 




TTafl 1 
XX ao X 


OP ( C\\n — P -1 H e 


PH-s 


H 


X xao A 






H 


X xaw *j 


OC / 0^ —c—C-» He 


J- \^3 tiy 


H 


IIa84 


v^%^ y v/ J w ^*3**5 




H 


X X ao 


OC IQ\ -C— Ci Hq 


C— C3H5 


H 


IIa86 




CH3 


CH3 


Ila87 


OC(0)-C-C3H5 


C2H5 


CH3 


IlaSB 


OC(0)-c-C3H5 


i-C3H7 


CH3 


IIa89 


OC(0)-C-C3H5 


t-C4H9 


CH3 


IIa90 


OC(0)-c-C3H5 


C-C3H5 


CH3 



i-C3H7: Isopropyl 

C-C3H5 : Cyclopropyl 

t-C4H9 : tertiar-Buty 1 

45 C6H5: Phenyl 

3- C6H4F : 3-Fluorpheny 1 

4- C6H4CH3 : 4-Methylpheny 1 
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Tabelle A: Besonders bevorzugte Kombinationen von R^, und R^ 



5 



15 



20 



25 



35 



40 





R3 


Rl 


R2 


1 


H 


CH3 


CH3 


2 


F 


CH3 


CH3 


3 


CI 


CH3 


CHr» 


4 


Br 


CH3 


CHi 


5 


OH 


CH-i 


CH3 


6 


SH 




CH3 


7 


NH2 




CHi 


8 


CN 


CH3 


CH3 


9 




CH3 




10 






^n.3 


11 


NH-NH2 


CH3 


CH3 


12 


CH3 


CH3 


CH3 


13 




CH^ 


CH3 


14 




CHi 
**** J 


CH3 


15 




CH3 


CH3 


16 


n— C4Hg 


CH3 


CH3 


17 


S— CaHq 


CHi 


CH3 


18 


i-C4H9 


CH3 


CH3 


19 


t:-C4H9 


CH3 


CH3 


20 


CH2C1 


CH3 


CH3 


21 


CHC12 


CH3 


CH3 


22 


CC13 


CH^ 


CH3 


23 


CH2F 


CH3 


CH3 


24 


CHF2 


CH3 


CH3 


25 




CH3 


CH3 


62 


CH2CF3 


CH3 


CH3 


27 


CH20CH3 


CH3 


CH3 


28 


CH20CH2CH3 


CH3 


v^i.13 


29 


CH2NH2 


CHr» 


CH-i 


30 


0CH3 


CH3 


CH3 


31 


OC2H5 


CH3 


CH3 


32 


0-n-C3H7 


CH3 


CH3 


33 


0-i-C3H7 


CH3 


CH3 


34 


0-n-C4H9 


CH3 


CH3 


35 


O-S-C4H9 


CH3 


CH3 


36 


0-i-C4H9 


CH3 


CH3 
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R3 


Ri 


R2 


37 


0-t-C4H9 


CH3 


CH3 


38 


OCHF2 


CH3 


CH3 


39 


OCF3 


CH3 


CH3 


40 


OCH2CF3 


CH3 


CH3 


41 


OCH2OCH3 


CH3 


CH3 


42 


SCH3 


CH3 


CH3 


43 


SC2H5 


CH3 


CH3 


44 


S-n-C3H7 


CH3 


CH3 


45 


S-i-CsHy 


CH3 


CH3 


46 


S-n-C4H9 


CH3 


CH3 


47 


S-S-C4H9 


CH3 


CH3 


48 


S-i-C4H9 


CH3 


CH3 


49 


S-t-C4H9 


CH3 


CH3 


50 


SCHF2 


CH3 


CH3 


51 


SCF3 


CH3 


CH3 


52 


SCH2CF3 


CH3 


CH3 


53 


SCH2OCH3 


CH3 


CH3 


54 


NHCH3 


CH3 


CH3 


55 


NHC2H5 


CH3 


CH3 


56 


NH-Phenyl 


CH3 


CH3 


57 


N(CH3)2 


CH3 


CH3 


58 


N(CH2CH3)2 


CH3 


CH3 


59 


N ( Phenyl ) 2 


CH3 


CH3 


60 


(CH2)2COCH3 


CH3 


CH3 


61 


Phenyl 


CH3 


CH3 


62 


2-F-Phenyl 


CH3 


CH3 


63 


3-F-Phenyl 


CH3 


CH3 


64 


4-F-Phenyl 


CH3 


CH3 


65 


2-Cl-Phenyl 


CH3 


CH3 


66 


3-Cl-Phenyl 


CH3 


CH3 


67 


4-Cl-Phenyl 


CH3 


CH3 


68 


2-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


69 


3-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


70 


4-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


71 


2-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


72 


3-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


73 


4-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


74 


2-OCF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


75 


3-OCF3-Phenyl 


CH3 


CH3 
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5 



10 



15 



25 



30 



40 



45 





R3 




R2 


76 


4-OCF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


11 


2-OCHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


78 


3- 0CHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


79 


4-OCHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


80 


2-CF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


81 


3-CF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


82 


4-CF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


83 


2-CH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


84 


3-CH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


85 


4-CH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


86 


2-N02-Phenyl 


CH3 


CH3 


87 


3-N02-Phenyl 


CH3 


CH3 


88 


4-N02-Phenyl 


CH3 


CH3 


89 


2-Pyridyl 


CH3 


CH3 


90 


3-Pyridyl 


CH3 


CH3 


91 


4-Pyridyl 


CH3 


CH3 


92 


3 ' -CH3-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


93 


4 ' -CH3-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


94 


5 ' -CH3-2 -pyridyl 


CH3 


CH3 


95 


6 '-CH3-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


96 


2 ' -CH3-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


97 


4 ' -CH3-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


98 


5 ' -CH3-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


99 


6 ' -CH3-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


100 


2 '-CH3-4-pyridyl 


CH3 


CH3 


101 


3 ' -CH3-4-pyridyl 


CH3 


CH3 


102 


3'-Cl-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


103 


4'-Cl-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


104 


5'-Cl-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


105 


6'-Cl-2-pyridyl 


CH3 


CH3 


106 


2'-Cl-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


107 


4'-Cl-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


108 


5'-Cl-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


109 


6'-Cl-3-pyridyl 


CH3 


CH3 


110 


2'-CI-4-pyridyl 


CH3 


CH3 


111 


3'-CI-4-pyridyl 


CH3 


CH3 


112 


Cyclohexylamino 


CH3 


CH3 


113 


C y cl ope n t y 1 ami no 


CH3 


CH3 


114 


Morpholino 


CH3 


CH3 
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5 



10 



20 



25 



30 



40 
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R3 






115 


CO2H 


CH3 


CH3 


116 


CO2CH3 


CH3 


CH3 


117 


CO2C2H5 


CH3 


CH3 


118 


C02-n-C3H7 


CH3 


CH3 


119 


C02-i-C3H7 


CH3 


CH3 


120 


C02-n-C4H9 


CH3 


CH3 


121 


CO2-S-C4H9 


CH3 


CH3 


122 


C02-i-C4H9 


CH3 


CH3 


123 


C02-t-C4H9 


CH3 


CH3 


124 


C02-Ph 


CH3 


CH3 


125 


C02-3-Pyridyl 


CH3 


CH3 


126 


CONHCH3 


CH3 


CH3 


127 


CONHC2H5 


CH3 


CH3 


128 


CONHPh 


CH3 


CH3 


129 


CON(CH3)2 


CH3 


CH3 


130 


CON(CH2CH3)2 


CH3 


CH3 


131 


CON (Phenyl) 2 


CH3 


CH3 


132 


H 


OCH3 


CH3 


133 


F 


OCH3 


CH3 


134 


CI 


OCH3 


CH3 


135 


Br 


OCH3 


CH3 


136 


OH 


OCH3 


CH3 


137 


SH 


OCH3 


CH3 


138 


NH2 


OCH3 


CH3 


139 


CN 


OCH3 


CH3 


140 


NO2 


OCH3 


CH3 


141 


SCN 


OCH3 


CH3 


142 


NH-NH2 


OCH3 


CH3 


143 


CH3 


OCH3 


CH3 


144 


C2H5 


OCH3 


CH3 


145 


n-C3H7 


OCH3 


CH3 


146 


i-C3H7 


OCH3 


CH3 


147 


n— C4H9 


OCH3 


CH3 


148 


S-C4H9 


OCH3 


CH3 


149 


1— C4H9 


OCH3 


CH3 


150 


t— C4H9 


OCH3 


CH3 


151 


CH2CI 


OCH3 


CH3 


152 


CHCI2 


OCH3 


CH3 


153 


CCI3 


OCH3 


CH3 
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R3 


Ri 


R2 


154 


CH2F 


OCH3 


CH3 


155 


CHF2 


OCH3 


CH3 


156 


CF3 


OCH3 


CH3 


157 


CH2CF3 


OCH3 


CH3 


158 


CH2OCH3 


OCH3 


CH3 


159 


CH2OCH2CH3 


OCH3 


CH3 


160 


CH2NH2 


OCH3 


CH3 


161 


OCH3 


OCH3 


CH3 


162 


OC2H5 


OCH3 


CH3 


163 


O-n-CsHy 


OCH3 


CH3 


164 


0-i-C3H7 


OCH3 


CH3 


165 


0-n-C4H9 


OCH3 


CH3 


166 


O-S-C4H9 


OCH3 


CH3 


167 


0-i-C4H9 


OCH3 


CH3 


168 


0-t-C4H9 


OCH3 


CH3 


169 


OCHF2 


OCH3 


CH3 


170 


OCF3 


OCH3 


CH3 


171 


OCH2CF3 


OCH3 


CH3 


172 


OCH2OCH3 


OCH3 


CH3 


173 


SCH3 


OCH3 


CH3 


174 


SC2H5 


OCH3 


CH3 


175 


S-n-C3H7 


OCH3 


CH3 


176 


S-i-C3H7 


OCH3 


CH3 


177 


S-n-C4H9 


OCH3 


CH3 


178 


S-S-C4H9 


OCH3 


CH3 


179 


S— i— C4H9 


OCH3 


CH3 


180 


S— t— C4H9 


OCH3 


CH3 


181 


SCHF2 


OCH3 


CH3 


182 


SCF3 


OCH3 


CH3 


183 


SCH2CF3 


OCH3 


CH3 


184 


SCH2OCH3 


OCH3 


CH3 


185 


NHCH3 


OCH3 


CH3 


186 


NHC2H5 


OCH3 


CH3 


187 


NHPhenyl 


OCH3 


CH3 


188 


N{CH3)2 


OCH3 


CH3 


189 


N{CH2CH3)2 


OCH3 


CH3 


190 


N( Phenyl) 2 


OCH3 


CH3 


191 


(CH2)2COCH3 


OCH3 


CH3 


192 


Phenyl 


OCH3 


CH3 
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R2 




193 


2-F-Phenyl 


OCH3 


CH3 




194 


3-F-Phenyl 


OCH3 


CH3 


5 


195 


4-F-Phenyl 


OCH3 


CH3 




196 


2-Cl-Phenyl 


OCH3 


CH3 




197 


3-Cl-Phenyl 


OCH3 


CH3 




198 


4-Cl-Phenyl 


OCH3 


CH3 


10 


199 


2-OH-Phenyl 


OCH3 


CH3 


200 


3-OH-Phenyl 


OCH3 


CH3 




201 


4-OH-Phenyl 


OCH3 


CH3 




202 


2-OCH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




203 


3-OCH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




204 


4-OCH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




205 


2-OCF3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




206 


3-OCF3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




207 


4 -OCF3 -Phenyl 


OCH3 


CH3 


20 


208 


2-OCHF2-Phenyl 


OCH3 


CH3 




209 


3-OCHF2-Phenyl 


OCH3 


CH3 




210 


4-OCHF2-Phenyl 


OCH3 


CH3 




211 


2-CF3-Phenyl 


OCH3 


CH3 


25 


212 


3-CF3-Phenyl 


OCH3 


CH3 


213 


4-CF3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




214 


2-CH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 




215 


3-CH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 


30 


216 


4-CH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 


217 


2-N02-Phenyl 


OCH3 


CH3 




218 


3-N02-Phenyl 


OCH3 


CH3 




219 


4-N02-Phenyl 


OCH3 


CH3 




220 


2-Pyridyl 


OCH3 


CH3 


35 


221 


3-Pyridyl 


OCH3 


CH3 




222 


4-Pyridyl 


OCH3 


CH3 




223 


3'-CH3-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 




224 


4'-CH3-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 


40 


225 


5'-CH3-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 




226 


6 ' -CH3-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 




227 


2 ' -CH3-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 




228 


4 ' -CH3-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 


45 


229 


5'-CH3-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 


230 


6 ' -CH3-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 




231 


2 ' -CH3-4-pyridyl 


OCH3 


CH3 
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R3 


Rl 


R2 




232 


3 ' -CH3-4-pyridyl 


OCH3 


CH3 




233 


3'-Cl-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 


5 


234 


4'-Cl-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 




235 


5'-Cl-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 




236 


6'-Cl-2-pyridyl 


OCH3 


CH3 




237 


2'-Cl-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 




238 


4 * -Cl-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 


10 


239 


5'-Cl"3-pyridyl 


OCH3 


CH3 




240 


6'-Cl-3-pyridyl 


OCH3 


CH3 




241 


2 ' -Cl-4-pyridyl 


OCH3 


CH3 




242 


3 ' -Cl-4-pyridyl 


OCH3 


CH3 


15 


243 


Cyc lohexylamino 


OCH3 


CH3 




244 


Cyclopentylamino 


OCH3 


CH3 




245 


Morpholino 


OCH3 


CH3 




246 


CO2H 


OCH3 


CH3 


20 


247 


CO2CH3 


OCH3 


CH3 




248 


CO2C2H5 


OCH3 


CH3 




249 


C02-n-C3H7 


OCH3 


CH3 




250 


C02-i-C3H7 


OCH3 


CH3 


25 


251 


C02-n-C4H9 


OCH3 


CH3 


252 


CO2-S-C4H9 


OCH3 


CH3 




253 


C02-i-C4H9 


OCH3 


CH3 




254 


C02-t-C4H9 


OCH3 


CH3 


30 


255 


C02-Ph 


OCH3 


CH3 


256 


C02-3-Pyridyl 


OCH3 


CH3 




257 


CONHCH3 


OCH3 


CH3 




258 


CONHC2H5 


OCH3 


CH3 




259 


CONHPhenyl 


OCH3 


CH3 


35 


260 


CON(CH3)2 


OCH3 


CH3 




261 


CON(CH2CH3)2 


OCH3 


CH3 




262 


CON (Phenyl) 2 


OCH3 


CH3 




263 


H 


CI 


CH3 


40 


264 


F 


CI 


CH3 




265 


CI 


CI 


CH3 




266 


Br 


CI 


CH3 




267 


OH 


CI 


CH3 


45 


268 


SH 


CI 


CH3 


269 


NH2 


CI 


CH3 




270 


CN 


CI 


CH3 
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R3 


n 1 




271 


NO2 


CI 


Cn3 


272 


SCN 


CI 


t-H3 


273 


NH-NH2 


CI 


Un3 


274 


CH3 


CI 


CH3 


275 


C2H5 


CI 


Un3 


276 




CI 


Cn3 


277 


i-C3H7 


CI 


Cn3 


278 


n-C4H9 


CI 


Cn3 


279 


S-C4H9 


Cl 


CH3 


280 


±-€489 


CI 


CH3 


281 


t-C4H9 


Cl 


CH3 


282 


CH2C1 


Cl 


CH3 


283 


CHC12 


Cl 


CH3 


284 


CC13 


Cl 


CH3 


285 


CH2F 


Cl 


CH3 


286 


CHF2 


Cl 


CH3 


287 


CF3 


Cl 


CH3 


288 


CH2CF3 


Cl 


CH3 


289 


CH20CH3 


Cl 


CH3 


290 


CH20CH2CH3 


Cl 


CH3 


291 


CH2NH2 


Cl 


CH3 


292 


0CH3 


Cl 


CH3 


293 


OC2H5 


Cl 


CH3 


294 


0-n-C3H7 


Cl 


CH3 


295 


0-i-C3H7 


Cl 


CH3 


296 


0-n-C4H9 


Cl 


CH3 


297 


O-S-C4H9 


Cl 


CH3 


298 


0-i-C4H9 


Cl 


CH3 


299 


0-t-C4H9 


Cl 


CH3 


300 


0CHF2 


Cl 


Cn3 


301 


0CF3 


Cl 


CH3 


302 


OCH2CF3 


Cl 


Cn3 


303 


OCH20CH3 


Cl 


Cn3 


304 


SCH3 


Cl 


CH3 


305 


SC2H5 






306 


S-n-C3H7 


Cl 


CH3 


307 


S-i-C3H7 


Cl 


CH3 


308 


S-n-C4H9 


Cl 


CH3 


309 


S-S-C4H9 


Cl 


CH3 
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R3 


Rl 


R2 


310 


S-i-C4H9 


CI 


CH3 


311 


S-t-C4H9 


CI 


CH3 


312 


SCHF2 


CI 


CH3 


313 


SCF3 


CI 


CH3 


314 


SCH2CF3 


CI 


CH3 


315 


SCH2OCH3 


CI 


CH3 


316 


NHCH3 


CI 


CH3 


317 


NHC2H5 


CI 


CH3 


318 


NH-Phenyl 


CI 


CH3 


319 


N(CH3)2 


CI 


CH3 


320 


N(CH2CH3)2 


CI 


CH3 


321 


N( Phenyl) 2 


CI 


CH3 


322 


(CH2)2COCH3 


CI 


CH3 


323 


Phenyl 


CI 


CH3 


324 


2-F-Phenyl 


CI 


CH3 


325 


3-F-Phenyl 


CI 


CH3 


362 


4-F-Phenyl 


CI 


CH3 


327 


2-Cl-Phenyl 


CI 


CH3 


328 


3-Cl-Phenyl 


CI 


CH3 


329 


4-Cl-Phenyl 


CI 


CH3 


330 


2-OH-Phenyl 


CI 


CH3 


331 


3-OH-Phenyl 


CI 


CH3 


332 


4-OH-Phenyl 


CI 


CH3 


333 


2-OCH3-Phenyl 


CI 


CH3 


334 


3 -OCH3 -Phenyl 


CI 


CH3 


335 


4-OCH3-Phenyl 


CI 


CH3 


336 


2-OCF3-Phenyl 


CI 


CH3 


337 


3-OCF3-Phenyl 


CI 


CH3 


338 


4-OCF3-Phenyl 


CI 


CH3 


339 


2 -OCHF2-Phenyl 


CI 


CH3 


340 


3- OCHF2-Phenyl 


CI 


CH3 


341 


4-OCHF2-Phenyl 


CI 


CH3 


342 


2-CF3-Phenyl 


CI 


CH3 


343 


3-CF3-Phenyl 


CI 


CH3 


344 


4-CF3-Phenyl 


CI 


CH3 


345 


2-CH3-Phenyl 


CI 


CH3 


346 


3-CH3-Phenyl 


CI 


CH3 


347 


4-CH3-Phenyl 


CI 


CH3 


348 


2-N02-Phenyl 


CI 


CH3 
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R-* 




R^ 


349 


3 -NO2 -Phenyl 


Cl 


CH3 


350 


4 -NO2 -Phenyl 


CI 


CH3 


351 


2-Pyridyl 


Cl 


CH3 


352 


3-Pyridyl 


Cl 


CH3 


353 


4-Pyridyl 


Cl 


CH3 


354 


3 ' -CH3-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


355 


A ' -CH3-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


356 


5 ' -CH3-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


357 


6 ' -CH3-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


358 


2 ' -CH3-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


359 


4 ' -CH3-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


360 


5 ' -CH3-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


361 


6 ' -CH3-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


362 


2 ' -CH3-4-pyridyl 


Cl 


CH3 


363 


3 ' -CH3-4-pyridyl 


Cl 


CH3 


364 


3'-Cl-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


365 


4 '-Cl-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


366 


5'-Cl-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


367 


6'-Cl-2-pyridyl 


Cl 


CH3 


368 


2'-Cl-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


369 


4'-Cl-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


370 


5 ' -Cl-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


371 


6 ' -Cl-3-pyridyl 


Cl 


CH3 


372 


2 ' -Cl-4-pyr idyl 
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H 


755 


2 ' -CH3-4-pyridyl 


CI 


H 


756 


3 ' -CH3-4-pyridyl 


Cl 


H 


757 


3 ' -Cl-2-pyridyl 


CI 


H 


758 


4 ' -Cl-2-pyridyl 


Cl 


H 


759 


5 ' -Cl-2-pyridyl 


Cl 


H 


760 


6 ' -Cl-2-pyridyl 


Cl 


H 


761 


2 ' -Cl-3-pyridyl 


Cl 


H 


762 


4 ' -Cl-3-pyridyl 


Cl 


H 


763 


5 ' -Cl-3-pyridyl 


Cl 


H 


764 


6 ' -Cl-3-pyridyl 


Cl 


H 


765 


2 '-Cl-'4-pyridyl 


Cl 


H 


766 


3 ' -C 1-4 -pyr idyl 


cl 


H 


767 


Cyclohexylcunino 


Cl 


H 


768 


Cyclopentylcunino 


Cl 


H 


769 


Morpholino 


Cl 


H 


770 


CO2H 


Cl 


H 


771 


CO2CH3 


Cl 


H 


772 


CO2C2H5 


Cl 


H 


773 


C02-n-C3H7 


Cl 


H 


774 


C02-i-C3H7 


Cl 


H 


775 


C02-n-C4H9 


Cl 


H 


776 


CO2-S-C4H9 


Cl 


H 


777 


C02-i-C4H9 


Cl 


H 
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62 







r3 


Rl 


R2 




778 


C02-t-C4H9 


CI 


H 




779 


C02-Phenyl 


CI 


H 


5 


780 


C02-3-Pyridyl 


01 


H 




781 


CONHCH3 


CI 


H 




782 


CONHC2H5 


CI 


H 




783 


CONH-Phenyl 


CI 


H 


10 


784 


CON(CH3)2 


CI 


H 


785 


CON(CH2CH3)2 


CI 


H 




786 


CON ( Phenyl ) 2 


CI 


H 




787 


2 -Fluorphenoxy 


CH3 


CH3 




788 


2 -Fluorphenoxy 


0CH3 


CH3 


15 


789 


2 -Fluorphenoxy 


CI 


CH3 




790 


2 -Fluorphenoxy 


CH3 


H 




791 


2-Fluorphenoxy 


0CH3 


H 




792 


2 -Fluorphenoxy 


CI 


H 


20 


793 


Phenoxy 


CH3 


CH3 




794 


Phenoxy 


0CH3 


CH3 




795 


Phenoxy 


CI 


CH3 




796 


Phenoxy 


CH3 


H 


25 


797 


Phenoxy 


0CH3 


H 


798 


Phenoxy 


CI 


H 




799 


2 -Methoxyphenoxy 


CH3 


CH3 




800 


2 -Methoxyphenoxy 


0CH3 


CH3 




801 


2 -Methoxyphenoxy 


CI 


CH3 


802 


2 -Methoxyphenoxy 


CH3 


H 




803 


2 -Methoxyphenoxy 


0CH3 


H 




804 


2 -Methoxyphenoxy 


CI 


H 




805 


Cyclopropyl 


CH3 


CH3 


35 


806 


Cyclopropyl 


0CH3 


CH3 




807 


Cyclopropyl 


CI 


CH3 




808 


Cyclopropyl 


CH3 


H 




809 


Cyclopropyl 


0CH3 


H 


40 


810 


Cyclopropyl 


CI 


H 



Hier und ion folgenden bedeuten beispielsweise : 



2-F-Phenyl = 2-Fluorphenyl 
2-Cl-Phenyl = 2-Chlorphenyl 
2-OH-Phenyl = 2-Hydroxyphenyl 
2-OCH3-Phenyl = 2-Methoxyphenyl 
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63 

2-OCF3-Phenyl = 2-Trif luormethoxyphenyl 
2-OCHF2-Phenyl = 2 -Dif luormethoxyphenyl 
2-N02-Phenyl = 2-Nitrophenyl 
3'-CH3-2-pyridyl = 3 '-Methylpyridin-2-yl 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Beispiele fur erf indungsgemaBe besonders bevorzugte Benzothia- 
zol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen ( Verbindungen I-l = Ver- 
bindungen I mit X = C-R^ und Y = S) sind die in den Tabellen 2 bis 
5 21 genannten Verbindungen. 

Tabelle 2: Verbindungen I-la,l bis I-la.810 



10 




6H3 r2 

15 

I-la 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-la, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
20 Zeile der Tabelle A entsprechen . 

Tabelle 3: Verbindungen I-lb.l bis I-lb.810 



25 



30 




Verbindungen der allgemeinen Formel I- lb, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 4: Verbindungen I-lc.l bis I-lc.810 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-lc, in der die Substitu n- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 5: Verbindungen I-ld.l bis I-ld.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel I- lb, in der die Substituen- 
ten Rlr R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 6: Verbindungen I-le.l bis I-le-810 



25 




CH3 R2 



I-le 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-le, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 7: Verbindungen I-lf-1 bis I-lf,810 



40 




/ \ 

CH3 CH3 



45 
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U 

Verbindungen der allgemeinen Formel l-lf, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 8: Verbindungen I-lg.l bis I-lg.810 



10 




I-lg 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lg, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 9: Verbindungen I-lh.l bis I-lh.810 



25 




CH3 CH2C6H5 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lh, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. * 

35 - Tabelle 10: Verbindungen I-li.l bis I-li.810 



40 




C(0)-(3F-C6H4) 

I-li 



45 
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6' 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lir in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 11: Verbindungen I-lk,l bis I-lk.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-lk, in der die Substituen- 
ten Rlr R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 12: Verbindungen I-ll.l bis 1-11.810 



25 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-ll, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 13: Verbindungen I-lm.l bis I-lm.810 




45 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-lm, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 14: Verbindungen I-ln.l bis I-ln.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel I- In, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 15: Verbindungen I-lo.l bis I-I0.8IO 




CH3 R2 



I-lo 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lp, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 



35 - Tabelle 16: Verbindungen l-lp.l bis I-lp-810 




45 
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(^9 

Verbindungen der allgemeinen Formal I-lp, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 17: Verbindungen I-lq.l bis I-lq.810 



10 




CH2C6H5 

I-lq 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lg, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 18: Verbindungen I-lr.l bis I-lr-810 



25 




CH3 CH2C6H5 

I-lr 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lr, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 19: Verbindungen l-ls*l bis I-ls.810 



40 




C(0)-(3F-C6H4) 

l-ls 



45 
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?0 

Verbindungen der allgemeinen Formel I- Is, in der die Substituen- 
ten Rl^ R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tab lie A entsprechen. 

5 - Tabelle 20: Verbindungen I-lt.l bis I-lt.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-lt, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 20a: Verbindungen I-lu.l bis I-lu.810 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-lu, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen • 

35 - Tabelle 20b: Verbindungen I-lv*l bis I-lv,810 
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7i 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lv, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 20c: Verbindungen I-lw.l bis I-lw.810 



10 




H2C CH2 

I-lw 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-lw, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 Beispiele fur erf indungsgemaii besonders bevorzugte Pyrazolylderi- 
vate sind sind die Benzothiazol-S-dioxidverbindungen 1-1 ' a. 1 bis 

l-l'a*810, 1-1'b.l bis l-l'b.810, 1-1'w.l bis 

1-1 'w. 8 10 (Verbindungen I-l' = Verbindungen I mit X = C-R3 und Y = 
SO2). Sie unterscheiden sich von den in den Tabellen 1 bis 21 auf- 

25 gefiihrten Benzothiazolverbindungen 1-la.l bis l-la.810, 1-lb.l 

bis l-lb.810, 1-lw.l bis l-lw-810 darin, daJ3 

das heterocyclische Schwefelatom als S02-Gruppe vorliegt. 

Beispiele fur erf indungsgemaBe besonders bevorzugte Pyrazolylde- 
30 rivate von Benzoxazol-5-carbonylverbindungen (Verbindungen 1-2 = 
Verbindungen I mit X = C-R^ und Y = O) sind die in den Tabellen 21 
bis 40 genannten Verbindungen* 

Tabelle 21: Verbindungen I-2a.l bis I-2a.810 

35 



40 




I-2a 



45 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



1^ 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2a, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 22: Verbindungen I-2b.l bis I-2b.810 



10 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-2b, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 23: Verbindungen I-2c.l bis I-2c.810 




25 



I-2c 
30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2c, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen, 

35 - Tabelle 24: Verbindungen I-2d.l bis I-2d.810 




45 
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>3 

Verbindungen der allgemeinen Formel l-2hf in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir j de einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 25: Verbindungen I-2e.l bis I-2e.810 



10 




I-le 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-le, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 " Tabelle 26: Verbindungen I-2f.l bis I-2f.810 



25 




/ \ 

CH3 CH3 j_2f 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-2 f, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 27: Verbindungen I-2g.l bis I-2g.810 



40 




CH2C6H5 

I-2g 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel 1-2 2g, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 28: Verbindungen I-2h.l bis I-2h.810 



10 




CH3 CH2C6H5 

I-2h 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2h, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen - 

20 - Tabelle 29: Verbindungen I-2i-l bis I-2i.810 



25 




C(0)-(3F-C6H4) 

I-2i 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-2 i, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen, 

35 - Tabelle 30: Verbindungen I-2k-l bis I-2k.810 



40 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2k, in der die Substituen 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen, 

5 - Tabelle 31: Verbindungen 1-21.1 bis 1-21.810 



10 




C(0)-(3F-C6H4) 



1-21 



15 



Verbindungen der allgemeinen Formel 1-21, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 



20 - Tabelle 32: Verbindungen I-2m.l bis I-2m.810 



H3C 



25 




C-R3 



CH3 



30 



I-2m 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2m, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 



35 - Tabelle 33: Verbindungen I-2n.l bis I-2n.810 



40 




I-2n 



45 
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H 

Verbindungen der allg meinen Formel I-2n, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 34: Verbindungen I-2o.l bis I-2o.810 




I-2o 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2o, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 35: Verbindungen I-2p.l bis I-2p.810 



25 




/ \ 

I.2P 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2p, in der die Substituen- 
t:en Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen, 

35 - Tabelle 36: Verbindungen I-2q.l bis I-2q.810 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2q, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 37: Verbindungen I-2r.l bis I-2r.810 



10 




CH3 CH2C6H5 

I-2r 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2r, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

20 - Tabelle 38: Verbindungen 1-2 s.l bis 1-2 s. 8 10 



25 




C{0)-(3F-C6H4) 

I-2s 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-2s, in der die Substituen- 
ten Rlr R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 39: Verbindungen I-2t.l bis I-2t.810 



40 




45 
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1& 

Verbindungen d r allgemeinen Formel I-2t/ in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 - Tabelle 39a: Verbindungen I-2u.l bis I-2u,810 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-2u, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen* 



20 - Tabelle 39b: Verbindungen I-2v.l bis I-2v.810 



25 




I-2v 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-2 v, in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

35 - Tabelle 39c: Verbindungen I-2w. 1 bis I-2w.810 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-2w^ in der die Substituen- 
ten Rl, R2 und R3 fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

5 In der folgenden Tabelle B sind besonders bevorzugte Kombinatio- 
nen R^, R^, r3 und R^ fur erf indungsgemaiie Pyrazolderivate der 
allgemeinen Formel I angegeben, die sich von Benzimidazol-S-car- 
bonsauren ableiten . 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle B 







R3 


Ri 


R2 


R4 


5 


1 


CH3 


CH3 


CH3 


H 




2 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 




3 




CH3 


CH3 


H 




4 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


10 


5 


n-C4H9 


CH3 


CH3 


H 




6 


S-C4H9 


CH3 


CH3 


H 




7 


i— C4H9 


CH3 


CH3 


H 




8 


t— C4H9 


CH3 


CH3 


H 


15 


9 


CH2CI 


CH3 


CH3 


H 




10 


CHCI2 


CH3 


CH3 


H 




11 


CCI3 


CH3 


CH3 


H 




12 


CH2F 


CH3 


CH3 


H 


20 


13 


CHF2 


CH3 


CH3 


H 


14 


CF3 


CH3 


CH3 


H 




15 


CH2CF3 


CH3 


CH3 


H 




16 


CH2OCH3 


CH3 


CH3 


H 


25 


17 


CH2OCH2CH3 


CH3 


CH3 


H 


18 


CH2NH2 


CH3 


CH3 


H 




19 


(CH2)2COCH3 


CH3 


CH3 


H 




20 


Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




21 


2-F-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


30 


22 


3-F-Phen.yl 


CH3 


CH3 


H 




23 


4-F-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




24 


2-Cl-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




25 


3-Cl-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




26 


4-Cl-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




27 


2-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




28 


3-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




29 


4-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


40 


30 


2 -OCH3 -Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


31 


3-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




32 


4-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




33 


2-OCF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




34 


3-OCF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


45 


35 


4-OCF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 




36 


2-OCHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 
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SI 



10 



25 



30 



40 



45 







Til 


R^ 




37 


3- OCHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


XI 

n 


38 


4-OCHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


TT 

a 


39 


2-CF3-Phenyl 


CH3 


Cn3 


n 


40 


3-CF3-Phenyl 


CH3 


/-ITT 
CH3 


TT 

a 


41 


4-CF3-Pnenyl 


CH3 


CH3 


tj 

n 


42 


2-CH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


TT 

n 


43 


3-CH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


TT 

n 


44 


4-CH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


45 


2-N02-Phenyl 


CH3 


CH3 


n 


46 


3-N02-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


47 


4-N02-Phenyl 


CH3 


CH3 


H 


48 


2-Pyridyl 


CH3 


CH3 


H 


49 


3-Pyridyl 


CH3 


CH3 


H 


50 


4-Pyridyl 


CH3 


CH3 


H 


51 


Cyclohexylamino 


CH3 


CH3 


H 


52 


Cyc lopentyl amino 


CH3 


CH3 


H 


53 


H 


OCH3 


CH3 


H 


54 


CH3 


OCB3 
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Phenyl 
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4-F-Phenyl 


OCH3 


CH3 
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2-Cl-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


78 


3-Cl-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


79 


4-Cl-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


80 


2-OH-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


81 


3-OH-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


82 


4-OH-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


83 


2-OCH3-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


84 


3-OCH3-Phenyl 


OCH3 
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85 


4-OCH3-Phenyl 
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86 


2-OCF3-Phenyl 
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87 


3-OCF3-Phenyl 
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88 
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OCH3 


CH3 


H 


91 


4-OCHF2-Phenyl 
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2-N02-Phenyl 


OCH3 


CH3 


H 


99 


3-N02-Phenyl 
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2-F-Phenyl 
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4-F-Phenyl 
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2-Cl-Phenyl 
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2-OH-Phenyl 
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3-OH-Phenyl 
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4-OH-Phenyl 
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3-OCH3-Phenyl 
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CH3 
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4-OCH3-Phenyl 
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CH3 
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2-OCF3-Phenyl 


Cl 


CH3 
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Cl 
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CH3 


H 


142 


2-OCHF2-Phenyl 
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3-CF3-Phenyl 


Cl 


CH3 


ti 
n 


147 


4_CF3-Phenyl 
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2-Pyridyl 
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3-Pyridyl 
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4-Pyridyl 


CI 


CH3 


H 


157 


Cyclohexylamino 


CI 


CH3 


H 


158 


Cyclopentyl amino 


CI 


CH3 


H 


159 


CH3 


CH3 
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H 


160 


C2H5 


CH3 
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H 
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n-C3H7 


CH3 


H 


H 
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i-C3H7 


CH3 


H 
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163 


n-C4H9 
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H 


164 


S-C4H9 


CH3 


H 


H 
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i-C4H9 


CH3 
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H 


166 


t-C4H9 


CH3 
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167 
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168 


CHCI2 


CH3 
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CCI3 
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CH2F 
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CHF2 
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CH3 


H 


H 


173 


CH2CF3 
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CH2OCH2CH3 
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CH2NH2 
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(CH2)2COCH3 


CH3 


H 


H 
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Phenyl 


CH3 


H 


H 


179 


2-F-Phenyl 


CH3 


H 


H 


180 


3-F-Phenyl 


CH3 


H 


H 


181 


4-F-Phenyl 


CH3 


H 


H 


182 


2-Cl-Phenyl 


CH3 


H 


H 


183 


3-Cl-Phenyl 


CH3 


H 


H 


184 


4-Cl-Phenyl 


CH3 
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185 


2-OH-Phenyl 


CH3 
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3-OH-Phenyl 


CH3 
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H 
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4-OH-Phenyl 


CH3 
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H 
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2-OCH3-Phenyl 


CH3 
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H 


189 


3-OCH3-Phenyl 


CH3 
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190 


4-OCH3-Phenyl 
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CH3 


H 


H 


5 


195 


3- 0CHF2-Phenyl 
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202 


4-CH3-Phenyl 
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203 


2-N02-Phenyl 


CH3 
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204 


3-N02-Phenyl 


CH3 
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205 


4 -NO2 -Phenyl 


CH3 
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2-F-Phenyl 


OCH3 
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3-F-Phenyl 


OCH3 


H 


H 


234 


4-F-Phenyl 


OCH3 


H 


H 


235 


2-Cl-Phenyl 


OCH3 


H 


H 


236 


3-Cl-Phenyl 


OCH3 


H 


H 


237 


4-Cl-Phenyl 


OCH3 


H 


H 


238 


2-OH-Phenyl 


OCH3 
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239 


3-OH-Phenyl 


OCH3 
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240 


4-OH-Phenyl 
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241 


2-OCH3-Phenyl 
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245 
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256 
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2-Pyridyl 
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3-Pyridyl 
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Cyclopentylamino 
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272 


t-C4H9 


CI 


H 


H 


273 
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Cl 
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CHCI2 


Cl 


H 


H 
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CCI3 


Cl 
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H 
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CH2F 


Cl 
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H 
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CHF2 


Cl 


H 


H 
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Cl 
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CH2CF3 


Cl 
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CH2OCH3 


Cl 
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H 
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CH2OCH2CH3 


Cl 
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H 


282 


CH2NH2 


Cl 
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H 


283 


(CH2)2COCH3 


Cl 


H 


H 


284 


Phenyl 


Cl 
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H 


285 


2-F-Phenyl 


Cl 
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H 


286 


3-F-Phenyl 


Cl 
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H 


287 


4-F-Phenyl 


Cl 
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288 


2-Cl-Phenyl 


Cl 
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289 


3-Cl-Phenyl 
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4-Cl-Phenyl 
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2-OH-Phenyl 


Cl 
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293 


4-OH-Phenyl 
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294 


2-OCH3-Phenyl 
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295 
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296 
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297 
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Cl 
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Cl 
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Cl 
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Cl 
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2-CF3-Phenyl 


Cl 
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Cl 
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4-CF3-Phenyl 


Cl 
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2-CH3-Phenyl 


Cl 
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3-N02-Phenyl 
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CH3 
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C2H5 


CH3 
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CH3 


CH3 


CH3 
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CH3 


CH3 


CH3 


321 


n-C4H9 


CH3 


CH3 


CH3 


322 


S-C4H9 


CH3 


CH3 


CH3 


323 


i-C4H9 


CH3 


CH3 


CH3 


324 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


CH3 


325 


CH2CI 


CH3 


CH3 


CH3 


326 


CHCI2 


CH3 


CH3 


CH3 
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CCI3 


CH3 


CH3 


CH3 
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CH2F 


CH3 


CH3 


CH3 
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CHF2 


CH3 


CH3 


CH3 
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CF3 


CH3 


CH3 
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CH2CF3 
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CH2OCH3 
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CH2OCH2CH3 
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Phenyl 
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2-Cl-Phenyl 
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3-Cl-Phenyl 
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CH3 


CH3 
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CH3 
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2-OH-Phenyl 
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3-OH-Phenyl 
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4-OH-Phenyl 


CH3 


CH3 


CH3 


346 


2-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


CH3 


347 


3-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


CH3 


348 


4-OCH3-Phenyl 


CH3 


CH3 


CH3 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



8B 



10 



25 



30 



40 



45 







x\ 


R2 


R4 


349 


UCF3— pnenyx 
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4— OCF 3— Fnenyx 


\_* n 3 




CH3 
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V^n3 


CH3 
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2-CF3-Phenyl 
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CH3 
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3— CF3-Pnenyx 


v-ri3 
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CH3 
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4 -CF3-Pnenyl 
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360 


4-CH3-Phenyl 
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CH3 
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CHCI2 


OCH3 


CH3 


C2H5 


796 


CCI3 


OCH3 


CH3 


C2H5 


' 797 


CH2F 


OCH3 


CH3 


C2H5 


798 


CHF2 


OCH3 


CH3 


C2H5 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



3e 



|r3 

799 |cF3 

800 CH2CF3 

801 I CH2OCH3 

802 CH2OCH2CH3 

803 CH2NH2 
"804 I (CH2)2COCH3 



och7 
0CH3 
0CH3 
0CH3 
0CH3 
0CH3 



R2 

CH3 
CH3 
CH3 
CH3 
CH3 
CH3 



R4 

C2H5 
C2H5 
C2H5 
C2H5 
C2H5 
C2H5 



10 



805 



Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



806 



807 



2-F-Phenyl 



3-F-Phenyl 



OCH3 



CH3 



OCH3 



CH3 



C2H5 



C2H5 



808 



4-F-Phenyl 



OCH. 



CH3 



C2H5 



809 



2-Cl-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



15 



810 



3-Cl-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



811 



4-Cl-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



812 



! 2-OH-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



813 



3-OH-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



20 



814 



4-OH-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



815 



816 



817 



2-OCH3-Phenyl 



3-OCH3-Phenyl 



4-OCH3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



OCH3 



CH3 



OCH2 



CH3 



C2H5 
C2H5 



C2H5 
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818 



2-OCF3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



819 



3-OCF3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



820 



4 -OCF3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



821 



2-OCHF2-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



822 



3-OCHF2-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



30 



823 



824 



4-OCHF2-Phenyl 



2-CF3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



OCH3 



CH3 



C2H5 



C2H5 



825 



3-CF3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



826 



4-CF3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



35 



827 



828 



2-CH3-Phenyl 



3-CH3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



OCH3 



CH3 



C2H5 



C2H5 



829 



4-CH3-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



830 



2-N02-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



40 



831 



3-N02-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



832 



4-N02-Phenyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



833 



2-Pyridyl 



OCH3 



CH3 



C2H5 



834 



835 



3-Pyridyl 



4-Pyridyl 



OCH3 



CH3 



OCH3 



CH3 



C2H5 



C2H5 
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836 j Cyclohexylamino OCH3 

837 Cyclopentylannino [0CH3 



CH3 
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C2H5 
C2H5 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



9S 



10 



25 



40 





r3 




r> 5 1 
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838 


H 


Cl 


CH3 < 


C2H5 


839 


CH3 


CI 


CH3 


C2H5 


840 


C2H5 


Cl 


CH3 


C2H5 


841 




Cl 


CH3 


C2H5 


842 


i-C3H7 


Cl 


CH3 


C2H5 


843 


n-C4H9 


Cl 


CH3 


C2H5 


844 


S-C4H9 


Cl 


CH3 


C2H5 


845 


i-C4H9 


Cl 


CH3 


C2H5 


846 


t:-C4H9 


Cl 


CH3 


C2H5 


847 


CH2CI 


Cl 


CH3 


C2H5 


848 


CHCI2 


Cl 


CH3 


C2H5 


849 


CCI3 


Cl 


CH3 


C2H5 


850 


CH2F 


Cl 


CH3 


C2H5 


851 


CHF2 


Cl 


CH3 


C2H5 


852 


CF3 


Cl 


CH3 


C2H5 


853 


CH2CF3 


Cl 


CH3 


C2H5 


854 


CH2OCH3 


Cl 


CH3 


C2H5 


855 


CH2OCH2CH3 


Cl 


CH3 


C2H5 


856 


CH2NH2 


Cl 


CH3 


C2H5 


857 


(CH2)2COCH3 


Cl 


CH3 


C2H5 


858 


Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


859 


2-F-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


860 


3-F-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


861 


4-F-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


862 


2-Cl-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


863 


3-Cl-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


864 


4-Cl-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


865 


2-OH-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


866 


3-OH-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


867 


4-OH-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


868 


2-OCH3-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


869 


3-OCH3-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


870 


4-OCH3-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


871 


2-OCF3-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


872 


3-OCF3-Phenyl 


C J. 


v-'«3 




873 


4-OCF3-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


874 


2-OCHF2-Ptienyl 


Cl 


CH3 


C2H5 


875 


3-OCHF2-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 
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4-OCHF2-Phenyl 


Cl 


CH3 


C2H5 
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877 


2-CF3-Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


878 


3-CF3-Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


879 


4-CF3-Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


880 


2-CH3-Phenyl 


CI 


CH3 


CzHs 


881 


3-CH3-Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


882 


4-CH3-Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


883 


2-N02-Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


884 


3 -NO2 -Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


885 


4 -NO2 -Phenyl 


CI 


CH3 


C2H5 


886 


2-Pyridyl 


CI 


CH3 


C2H5 


887 


3-Pyridyl 


CI 


CH3 


C2H5 


888 


4-Pyridyl 


CI 


CH3 


C2H5 


889 


Cyc lohexy lamino 


CI 


CH3 


CzHs 


890 


Cyc lopenty lamino 


CI 


CH3 


C2HS 


891 


CH3 


CH3 


H 


C2H5 


892 


C2H5 


CH3 


H 


C2H5 


893 


n-C3H7 


CH3 


H 


C2H5 


894 


i-C3H7 


CH3 


H 


C2H5 


895 


n-C4H9 


CH3 


H 


C2H5 


896 


S-C4H9 


CH3 


H 


C2H5 


897 


i-C4H9 


CH3 


H 


C2H5 


898 


1:-C4H9 


CH3 


H 


C2H5 


899 


CH2CI 


CH3 


H 


C2H5 


900 


CHCI2 


CH3 


H 


C2H5 


901 


CCI3 


CH3 


H 


C2H5 


902 


CH2F 


CH3 


H 


C2H5 


903 


CHF2 


CH3 


H 


C2HS 


904 


CF3 


CH3 


H 


C2H5 


905 


CH2CF3 


CH3 


H 


C2H5 


906 


CH2OCH3 


CH3 


H 


C2H5 


907 


CH2OCH2CH3 


CH3 


H 


C2H5 


908 


CH2NH2 


CH3 


H 


C2H5 


909 


(CH2)2COCH3 


CH3 


H 


C2H5 


910 


Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


911 


2-F-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


912 


3-F-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


913 


4-F-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


914 


2-Cl-Phenyl 


CH3 
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C2H5 
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3-Cl-Phenyl 


CH3 
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C2H5 
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916 


4-Cl-Phenyl 


CHs 


H 


C2H5 


917 


2-OH-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


918 


3-OH-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


919 


4-OH-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


920 


2-OCH3-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


921 


3-OCH3-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


922 


4 -OCH3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


923 


2 -OCF3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


924 


3 -OCF3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


925 


4-OCF3-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


926 


2-OCHF2-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


927 


3- 0CHF2-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


928 


4-OCHF2-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


929 


2 -CF3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


930 


3 -CF3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


931 


4 -CF3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


932 


2-CH3-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


933 


3-CH3-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


934 


4 -CH 3 -Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


935 


2-N02-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


936 


3-N02-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


937 


4-N02-Phenyl 


CH3 


H 


C2H5 


938 


2-Pyridyl 


CH3 


H 


C2H5 


939 


3-Pyridyl 


CH3 


H 


C2H5 


940 


4-Pyridyl 


CH3 


H 


C2H5 


941 


Cyclohexylamino 


CH3 


H 


C2H5 


942 


Cyclopentylamino 


CH3 


H 


C2H5 


943 


H 


OCH3 


H 


C2H5 


944 


CH3 


OCH3 


H 


C2H5 


945 


C2H5 


OCH3 


H 


C2H5 


946 


n-CsHv 


OCH3 


H 


C2H5 


947 


i-C3H7 


OCH3 


H 


C2H5 


948 


n-C4H9 


OCH3 


H 


C2H5 


949 


S-C4H9 


OCH3 


H 


C2H5 


950 


i-C4H9 
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u 
n 




951 


t-C4H9 


OCH3 


H 


C2H5 


952 


CH2CI 


OCH3 


H 


C2H5 
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CHCI2 


OCH3 
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C2H5 
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CCI3 


OCH3 
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C2H5 
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R* 


955 


CH2F 


OCH3 


H 


C2H5 


956 


CHF2 


OCH3 


H 


C2H5 


957 


CF3 


OCH3 


H 


C2H5 


958 


CH2CF3 


OCH3 


H 


C2H5 


959 


CH2OCH3 


OCH3 


H 


C2H5 


960 


CH2OCH2CH3 


OCH3 


H 


C2H5 


961 


CH2NH2 


OCH3 


H 


C2H5 


962 


(CH2)2COCH3 


OCH3 


H 


C2H5 


963 


Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


964 


2-F-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


965 


3-F-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


966 


4-F-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


967 


2-Cl-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


968 


3-Cl-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


969 


4-Cl-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


970 


2-OH-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


971 


3-OH-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


972 


4-OH-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


973 


2-OCH3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


974 


3-OCH3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


975 


4-OCH3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


976 


2-OCF3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


977 


3-OCF3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


978 


4-OCF3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


979 


2-OCHF2-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


980 


3-OCHF2'Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


981 


4-OCHF2-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


982 


2-CF3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


983 


3-CF3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


984 


4-CF3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


985 


2-CH3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


986 


3-CH3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


987 


4-CH3-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


988 


2-N02-Phenyl 


OCH3 


H 


C2H5 


989 


3-N02-Phenyl 


OCH3 


H 




990 


4-N02-Phenyl 


OCH3 


H 


C2HS 


991 


2-Pyridyl 


OCH3 


H 


C2H5 


992 


3-Pyridyl 


OCH3 


H 


C2H5 


993 


4-Pyridyl 


OCH3 


H 


C2H5 
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994 


Cyclohexylcunino < 


OCH3 


H 


C2H5 


995 


Cyclopentyleunino 


OCH3 


H 


C2H5 


996 


H 


CI 


H 


C2H5 


997 


CH3 


CI 


H 


C2H5 


998 


C2H5 


CI 


H 


C2H5 


999 


n-C3H7 


CI 


H 


C2H5 


999 


i-C3H7 


CI 


H 


C2H5 


1000 


n-C4H9 


CI 


H 


C2H5 


1001 


S-C4H9 


CI 


H 


C2H5 


1002 


1-0489 


CI 


H 


C2H5 


1003 


t-C4H9 


CI 


H 


C2H5 


1004 


CH2CI 


CI 


H 


C2H5 


1005 


CHCI2 


CI 


H 


C2H5 


1006 


CCI3 


CI 


H 


C2H5 


1007 


CH2F 


CI 


H 


C2H5 


1008 


CHF2 


CI 


H 


C2H5 


1009 


CF3 


CI 


H 


C2H5 


1010 


CB2CF3 


CI 
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C2H5 


1011 


CH2OCH3 


CI 
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C2H5 


1012 


CH2OCH2CH3 


CI 


H 


C2H5 


1013 


CH2NH2 


CI 


H 


C2H5 


1014 


(CH2)2COCH3 


CI 


H 


C2H5 


1015 


Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1016 


2-F-Phenyl 


CI 


B 


C2H5 


1017 


3-F-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1018 


4-F-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1019 


2-Cl-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1020 


3-Cl-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1021 


4-Cl-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1022 


2-OH-Phenyl 


CI 
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C2H5 


1023 


3-OH-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1024 


4-OH-Phenyl 


CI 
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C2H5 


1025 


2-OCH3-Phenyl 


CI 
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C2H5 
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3-OCH3-Phenyl 
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4-OCH3-Phenyl 


CI 


n 




1028 


2-OCF3-Phenyl 
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3-OCF3-Phenyl 
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1032 


3-OCHF2-Phenyl 


CI 


n 
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1033 


4-0CHF2-Phenyl 
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1034 


2-CF3-Phenyl 
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1035 


3-CF3-Phenyl 
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n 




1036 


4 -CF3 -Phenyl 


CI 


n 


^205 


1037 


2-CH3-Phenyl 


CI 
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C2H5 


1038 


3-CH3-Phenyl 


CI 
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C2H5 


1039 


4-CH3-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1040 


2-N02-Phenyl 


CI 
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C2H5 


1041 


3-N02-Phenyl 


CI 


H 


C2H5 


1042 


4-N02-Phenyl 


Cl 
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C2H5 


1043 


2-Pyridyl 


CI 
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C2H5 


1044 


3-Pyridyl 


Cl 
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C2H5 


1045 


4-Pyridyl 


Cl 
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C2H5 


1046 


Cyclohexylamino 
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C2H5 


1047 


Cyclopentylamino 
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1048 
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CH3 
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i-C3H7 


1049 


C2H5 
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i-C3H7 


1050 


n-C3H7 
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i-C3H7 


1051 


i-C3H7 
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i-C3H7 


1052 


n-C4H9 


CH3 
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i-C3H7 


1053 


S-C4H9 
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i-C3H7 


1054 


i-C4H9 
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i-C3H7 


1055 


t-C4H9 
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Phenyl 
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2-F-Phenyl 
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2-Cl-Phenyl ' 
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3-Cl-Phenyl 
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wn3 




1073 


4-Cl-Phenyl 
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x— vastly 


1074 


2-OH-Phenyl 


Cn3 
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1075 


3-OH-Phenyl 


Cn3 


n 3 


X"Vi^3 w7 


1076 


4-OH-Phenyl 


CH3 
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-L— v^3*»7 


1077 


2-OCH3-Phenyl 


CH3 


^£13 
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3-OCH3-Phenyl 


CH3 
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4-OCH3-Phenyl 
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1081 


3-OCF3-Phenyl 
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CH3 
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1084 


3- OCHF2 -Phenyl 


CH3 
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1085 


4-OCHF2-Phenyl 


CH3 


CH3 


1-^3^7 


1086 


2-CF3-Phenyl 


CH3 


CH3 


1-^3*17 


1087 


3-CF3-Phenyl 


CH3 
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Beispiele fiir erf indungsgemaBe besonders bevorzugte Benzimida- 
zol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen ( verbindungen 1-3 = Ver- 
bindungen I mit X = C-R3 und Y - N-rM sind die in den Tabellen 40 
5 bis 58 genannten Verbindungen. 

Tabelle 40: Verbindungen I-3a.l bis I-3a-1363 




verbindungen der allgemeinen Formel I-3a, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
20 Zeile der Tabelle B entsprechen. 

Tabelle 41: Verbindungen I-3b,l bis I-3b. 1363 




Verbindungen der allgemeinen Formel I-3b, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle B entsprechen. 

Tabelle 42: Verbindungen I-3c.l bis I-3c-1363 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-3c, in der die Substituen- 
ten R^, R2 r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 43: Verbindungen I-3d.l bis I-3d.l363 



10 




I-3d 



Verbindungen der allgemeinen Fontiel I-3d, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 44: Verbindungen I-3e.l bis I-3e.l363 



25 




CH3 



I-3e 



30 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3e, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 45: Verbindungen I-3f.l bis I-3f.l363 



40 



CH 

/ \ 
CH3 CH3 



I-3f 



45 
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lir 

Verbindungen d r allgemeinen Formel 1-3 f, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fur jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 46: Verbindungen I-3g*l bis I-3g.l363 



10 




CH2C6H5 l-3g 



verbindungen der allgemeinen Formel I-3g, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fiir jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen, 

20 - Tabelle 47: Verbindungen I-3h.l bis I-3h.l363 



25 




CH3 CH2C6H5 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3h, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 48: Verbindungen I-3i.l bis I-3i,1363 



40 




C-R3 



C(0)-(3F-C6H4) 



I-3i 



45 
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Verbindungen der allgem inen Formel I-3i, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 49: Verbindungen I-3k-l bis I-3k-1363 



10 



15 




C(0)-(3F-C6H4) 



I-3k 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3k, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



20 - Tabelle 50: Verbindungen 1-31 •! bis 1-31.1363 



25 




1-31 



30 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-31, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 51: Verbindungen I-3m.l bis I-3m.l363 



40 




I-3m 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formal I-3m, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 52: Verbindungen I-3n.l bis I-3n.l3 63 




10 



I-3n 
15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3n, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 53: Verbindungen I-3o.l bis I-30-1363 



25 




I-3o 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-3p, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R* fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

35 - Tabelle 54: Verbindungen I-3p.l bis I-3p.l363 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-3p, in der die Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeil der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 55: Verbindungen I-3q.l bis I-3q.l363 



10 




CH2C6H5 I-3q 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel l-3g, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

20 - Tabelle 56: Verbindungen I-3r.l bis I-3r.l363 




I-3r 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-3r, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



35 - Tabelle 57: Verbindungen I-3s.l bis I-3s-1363 



H3C 



40 




C(0)-(3F-C6H4) 



I-3s 
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Verbindungen der allgemeinen Formel l-3s, in der dxe Substituen- 
ten Ri, R2 r3 und R^ fur jede einzeln Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 

5 - Tabelle 58: Verbindungen I-3t.l bis I-3t.l363 



10 




I C(0)-(3F-C6H4) 
CH3 I-3t 

Verbindungen der allgemeinen Formel 1-3 1, in der die Substituen- 
ten Ri, R2, r3 und R^ fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle B entsprechen* 



20 

Tabelle C 
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Weitere Beispiele fur erf indungsgemalie bevorzugte Benzthiadia- 
2ol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen (X = N, Y = S ) und Ben- 
20triazol-5-ylcarbonyl-Derivate von Pyrazolen (X - N, Y = N-R^) 
sind die in den Tabellen 59 bis 77 genannten Verbindungen (Ver- 
5 bindungen 1-4). 

Tabelle 59: Verbindungen I-4a.l bis I-4a.90 



10 




15 

I-4a 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4a, in der die Substituen- 
ten Ri, r2, X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
20 2eile der Tabelle C en-tsprechen* 

Tabelle 60: Verbindungen I-4b.l bis I-4b.90 




I-4b 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4b, in der die Substituen- 
ten R^, r2, X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle C entsprechen. 

Tabelle 61: Verbindungen I-4c.l bis I-4c.90 



40 




45 / \ 

CH3 CH3 I-4c 
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U3 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4c, in der die Substituen- 
ten R^, X und Y fur jede einzeln Verbindung jeweils einer 

Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 62: Verbindungen I-3d.l bis I-3d.l363 



10 




I-4d 



15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4d, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 63: Verbindungen I-4e.l bis I-4e.90 



25 




I-4e 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4e, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

35 - Tabelle 64: Verbindungen I-4f.l bis I-4f-90 

/ 
Y 

I-4f 



40 




45 
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Verbindungen der allgemeinen Forme! 1-4 f, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 



5 - Tabelle 65: Verbindungen I-4g.l bis I-4g.90 



10 




I-4g 



15 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4g, in der die Substituen- 
ten R^, r2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 



20 - Tabelle 66: Verbindungen I-4h.l bis I-4h.90 



25 




I-4h 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4h, in der die Substituen- 
ten R^, R2, X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 



35 - Tabelle 67: Verbindungen I-4i.l bis I-4i.90 



40 




C(0)-(3F-C6H4) 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel 1-4 i, in der die Substituen- 
ten Ri, X und Y fur jede einzelne verbindung jeweils einer 

Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 68: Verbindungen I-4k.l bis I-4k*90 



10 




I-4k 



15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4k, in der die Substituen- 
ten Ri, R2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 69: Verbindungen 1-41.1 bis 1-41.90 



25 




1-41 



30 

Verbindungen der allgemeinen Foinnel 1-41, in der die Substituen- 
ten Ri, r2, X und Y flir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

35 - Tabelle 70: Verbindungen I-4m.l bis I-4m-90 
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I-4m 

45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-4m^ in der die Substituen- 
ten Ri, R2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 71: Verbindungen I-4n.l bis I-4n.90 



10 



/ 

I 

CH 

/ \ 

CH3 CH3 I-4n 



R2 



15 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4n, in der die Substituen- 
ten Ri, r2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen • 

20 - Tabelle 72: Verbindungen I-4o.l bis I-4o,90 



25 




I-4o 

30 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4o, in der die Substituen- 
ten Ri, r2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

35 - Tabelle 73: Verbindungen l-4p.l bis I-4p,90 



40 




I-4p 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-4p, in der die Substituen- 
ten Ri, X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 

Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 74: Verbindungen I-4q,l bis I-4q.90 




I-4q 



Verbindungen der allgemeinen Formal I-4q, in der die Substituen- 
ten Ri, r2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 - Tabelle 75: Verbindungen I-4r.l bis I-4r.90 




I-4r 



Verbindungen der allgemeinen Formel I-4r, in der die Substituen- 
ten Ri, r2, X und Y fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle B entsprechen. 



35 - Tabelle 76: Verbindungen I-4s.l bis I-4s.90 



40 




C(0).(3F-C6H4) i_4s 



45 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I-4s, in der die Substituen- 
ten R^, X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils ein r 

Zeile der Tabelle C entsprechen. 

5 - Tabelle 77: Verbindungen I-4t.l bis I-4t.90 



10 




I C(0).(3F.C6H4) 
CH3 I.4t 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formel I-4t, in der die Substituen- 
ten Ri, r2 , X und Y fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle C entsprechen. 

20 Die Darstellung von Verbindungen der Formel I, worin fiir Hy- 
droxy steht, erfolgt durch Umsetzung einer aktivierten Carbon- 
saure IVb Oder einer Carbonsaure IVa, die vorzugsweise in situ 
aktiviert wird, mit 5-Hydroxypyrazol der Formel III zu dem Acy- 
lierungsprodukt und anschlieAende Umlagerung. 

25 



30 



35 



40 



45 
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I (mit r8 = OH) 



40 

steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie Halo 
gen z.B. Brom oder Chlor, Hetaryl, z.B. Imidazolyl Oder Pyridyl, 
Carboxylat, z.B. Acetat oder Trif luoracetat etc. 
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Die aktivierte Carbonsaure IVa kann direkt eingesetzt. werden, wie 
im Fall der Benzoylhalogenide oder in situ erzeugt warden, z.B. 
mit einem Carbodiimid wie Ethyl-( 3 '-dimethylaminopropyl )carbodii- 
mid, Dicyclohexylcarbodiimid, Triphenylphosphin/Azodicarbonsaure- 
5 ester, 2— Pyridindisulf id/Triphenylphosphin, Carbonyldiimidazol 
etc. 

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, die Acylierungsreaktion 
in Gegenwart einer Base auszuf iihren. Die Reaktanden und die 
10 Hilfsbase werden dabei zweckmaBigerweise in aquimolaren Mengen 
eingesetzt. Ein geringer UberschuA der Hilfsbase z.B. 1,2 bis 1,5 
Molaquivalente, bezogen auf IVa bzw. IVb, kann unter Umstanden 
vorteilhaft sein. 

15 Als Hilfsbasen eignen sich tertiare Alkylamine, Pyridin 4-Diine- 
thylaminopyridin oder Alkalimetallcarbonate . Als Losungsmittel 
konnen z*B. chlorierte Kohlenwasserstof f e, wie Methylenchlorid 
Oder 1 , 2— Dichlorethan , aromatische Kohlenwasserstof f e , wie 
Toluol, Xylol Oder Chlorbenzol, Ether ^ wie Diethylether , Methyl— 

20 tert.— butylether, Tetrahydrof uran oder Dioxan, polare aprotische 
Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethyl formcunid oder Dimethyl- 
sulfoxid Oder Ester wie Essigsaureethylester oder Gemische hier- 
von verwendet werden. 

25 Werden Halogenide als aktivierte Carbonsaurekomponente einge- 
setzt, so kann es zweckmaBig sein, bei Zugabe dieses Reaktions- 
partners die Reaktionsmischung auf 0 bis lO^C abzuklihlen. An- 
schlieAend riihrt man bei 20 bis lOO^C, vorzugsweise bei 25 bis 
50^C, bis die Umsetzung vollstandig ist. Die Aufarbeitung erfolgt 

30 in iiblicher Weise, z.B. wird das Reaktionsgemisch auf Wasser ge- 
gossen, das Wertprodukt extrahiert. Als Losungsmittel eignen sich 
hierfiir besonders Methylenchlorid, Diethylether und Essigsaure- 
ethylester. Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des 
Losungsmittels kann der rohe Ester ohne weitere Reinigung zur Um- 

35 lagerung eingesetzt werden. 

Die Umlagerung der Ester zu den Verbindungen der Formel I erfolgt 
zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 20 bis lOOoc in einem 
Losungsmittel und in Gegenwart einer Base sowie gegebenenfalls 
40 mit Hilfe einer Cyanoverbindung als Katalysator. 

Als Losungsmittel konnen z.B. Acetonitril, Methylenchlorid, 
1 , 2— Dichlorethan, Dioxan, Essigsaureethylester, Toluol oder Ge- 
mische hiervon verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind 
45 Acetonitril und Dioxan. 
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Geeignete Basen sind tertiare Amine wie Triethylamin, aromatische 
Amine wie Pyridin oder Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat oder 
Kaliumcarbonat, die vorzugsweise in aquimolarer Menge oder bis zu 
einem vierfachen Uberschufl, bezogen auf den Ester, eingesetzt 
5 werden. Bevorzugt werden Triethyleimin oder Alkalicarbonat 
verwendet, vorzugsweise in doppelt aquimolaren Verhaltnis in 
Bezug auf den Ester. 

Als Cyanoverbindungen koiranen anorganische Cyanide, wie Natrium- 
10 cyanid oder Kaliumcyanid und organische Cyanoverbindungen, wie 
Acetoncyanhydrin oder Trimethylsilylcyanid in Betracht. Sie wer- 
den in einer Menge von 1 bis 50 Molprozent, bezogen auf den 
Ester, eingesetzt. Vorzugsweise werden Acetoncyanhydrin oder Tri- 
methylsilylcyanid, z.B. in einer Menge von 5 bis 15, vorzugsweise 
15 etwa 10 Molprozent, bezogen auf den Ester, eingesetzt. 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das 

Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdiinnter Mineralsaure, wie 

5 %ige Salzsaure oder Schwef elsaure , angesauert, mit einem orga- 

20 nischen Losungsmittel , z.B. Methylenchlorid oder Essigsaureethyl- 
ester extrahiert. Der organische Extrakt kann mit 5— 10%iger 
Alkalicarbonatlosung, z.B. Natriumcarbonat— oder Kaliumcarbonat- 
losung extrahiert werden. Die waJirige Phase wird angesauert und 
der sich bildende Niederschlag abgesaugt und/oder mit Methylen- 

25 chlorid oder Essigsaureethylester extrahiert, getrocknet und ein- 
geengt . 

B. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit = Halo- 
gen erfolgt durch Umsetzung von Pyrazol-Derivaten der Formel 
30 I (mit R8=Hydroxy) mit Halogenierungsmitteln: 

o 

Rio Jl 1 w Halogenierungs- la und/oder lb 

- y ^^^Y^^X mittel (n^it R8=Halogen) 



R9 

I (mit R8 = OH) 



40 Hier und im folgenden steht "Verbindung la" fur eine Verbin- 

dung der allgemeinen Formel I, worin Pz fur einen Pyrazolyl- 
rest der allgemeinen Formel Ila steht und Verbindung lb ent- 
sprechend fur eine Verbindung der allgemeinen Formel I, worin 
Pz fiir einen Rest lib steht. 



45 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



I3z 

Als Halogenierungsmitliel eignen sich beispielsweise Phosgen, 
Diphosgen, Triphosgen, Thionylchlorid, Oxalylchlorid, 
Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid, Mesylchlorid, 
Chlormethylen"N,N-dimethylanunoniuinchlorid, Oxalylbromid, 
5 Phosphoroxybromid etc • 



C. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit = OR^^, 
0SO2R^2^ 0P0R13R^4 Oder OPSR^^R^^ durch Umsetzung von Pyrazol- 
Derivaten der Formel I (mit R8=Hydroxy) mit Alkylierungs-, 
10 Sulf onylierungs- bzw. Phosphonylierungsmitteln va, vp, Vy be- 

ziehungsweise V8- 



15 



20 



Rio 




I (mit r8 = OH) 



L2-R11 va 
Oder 

L2-SO2R12 Vp - 

Oder 
l2-por13r14 vy 

Oder 

L2.PSR13R14 V5 



la und/oder lb 
(mit r8 = ORii 
OS02R^2/ 0P0R^3r14 
Oder OPSR13R14) 



l2 steht fiir eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie 
25 Halogen r z.B. Chlor oder Brom, Hetaryl, z.B. Imidazolyl, 

Carboxylat, z.B. Acetat, oder Sulfonat, z.B. Mesylat oder 
Triflat etc. 



Bei der Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
30 r8 = ORi^ aus Verbindungen der Formel I mit R^ = OH arbeitet 

man vorzugsweise in Gegenwart einer Base. 

Die Reaktanden und die Base werden dabei zweckmaBigerweise in 
aquimolaren Mengen eingesetzt. Ein geringer uberschuB der 
35 Base, z.B. 1,1 - 1,5 Molaquivalente, biezogen auf I kann unter 

Umstanden vorteilhaft sein. 



Als Basen eignen sich tertiare Amine, Pyridine, Alkalime- 
tallcarbonate oder Alkalimetallhydride . Als Losungsmittel 

40 eignen sich z.B. chlor ierte Kohlenwasserstof f e wie Methy- 

lenchlorid oder 1 , 2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser- 
stof fe wie Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
ether, Methyl-tert-butylether , Tetrahydrof uran, Dioxan oder 
Dimethoxyethan , polare aprotische Losungsmittel wie Acetoni- 

45 tril, Dimethylf ormamid oder Dimethylsulf oxid oder Ester wie 

Essigsaureethylester und Gemische hiervon. 
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Werden anstelle des Alkohols I (RS = OH) Halogenide (R^ = Ha- 
logen) Oder aktivierte Alkohole wie Mesylate oder Tosylate 
(rS = OSO2CH3 Oder OS02-Tolyl) zur Derivatisierung eingesetzt, 
so kann es zw ckinaBig sein, bei Zugabe des Reaktionspartners 
5 die Reaktionsmischung auf 0 bis lO^C abzukiihlen, AnschlieBend 

riihrt man bei 20 bis lOOoC, vorzugsweise bei 20 bis 15°C bis 
die Umsetzung vollstandig ist, 

Die Aufarbeitung erfolgt in iiblicher Weise, z.B. wird das Re- 
10 aktionsgemisch auf Wasser gegossen, das Wertprodukt extra- 

hiert. Als Losungsmittel eignen sich hierfiir besonders Lo- 
sungsmittel wie Methylenchlorid, Essigsaureethylester , Me- 
thyl-tert-butylether oder Diethylether . Nach Trocknen der or- 
ganischen Phase und Entfernen des Losungsmitel kann das Roh- 
15 prohdukt gegebenenf alls noch durch Saulenchromatographie an 

Kieselgel gereinigt werden. Als Eluenten eignen sich Iiosungs- 
mittel wie Methylenchlorid, Essigsaureethylester, Cyclohexan, 
Petrolether, Methanol, Aceton oder Chloroform und Gemische 
hiervon . 



20 



25 



Die Verbindungen der Formel Va, Vp, Vy oder v6 konnen direkt 
eingesetzt werden wie z.B. im Fall der Carbonsaurehalogenide 
Oder in situ erzeugt werden, z.B. aktivierte Carbonsauren 
(mit Carbonsaure und Dicyclohexylcarbodiimid etc.). 



D- Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R^ = OR^i, 

SRi^, POR13r14^ NR^5r16^ ONR^Sris oder N-gebundenes Heterocyclyl 
erfolgt durch Umsetzung von Verbindungen der Formel I mit R^ = 
Halogen, OS02R^2 mit Verbindungen der Formel Via, Vip, Vly^ 
30 VI6, Vie Oder VItj, gegebenenf alls in Gegenwart einer Base oder 

unter vorangehender Salzbildung. 



35 



la und/oder lb 
(mit R® = Halogen, 
OS02R^2 ) 



40 



45 



HORil 
Oder 

HSRll 
Oder 



Via 



VIp 



VIY 
VI8 



HPOR13R14 
Oder 

HNR15R16 

Oder 
HONR15R16 Vie 

od r 
H (N-gebundenes 
Heterocyclyl ) 



la und/oder lb (mit 
r8 = ORii, SRil, 
POR13r14, NR15r16^ 
0NR^5r16 Oder 
N-gebundenes 
Heterocyclyl) 



VIT) 
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E. Die Darstellung von Verbindungen der Formel I mit rs = S0Ri2^ 
S02R^2 erfolgt beispielsweise durch Umsetzung von Verbindungen 
der Formel I mit R® = SR^^ mit einem Oxidationsmittel . 



la und/oder lb Oxidationsmittel la und/oder lb 

(mit R8 = SR12) ^ (mit R8 = SORI2, SOzR^^) 

10 Als Oxidationsmittel kommen beispielsweise m-Chlorperbenzoe- 

saure , Peroxyessigsaure , Tr if luorperoxyessigsaure , Wasser- 
stof f peroxid, ggf • in Gegenwart eines Katalysators wie Wol- 
framat, in Betracht. 

15 Fiir die unter den Punkten B bis E genannten Reaktionen gelten 
folgende Bedingungen: 

Die Ausgangsverbindungen werden in der Regel im aquimolaren 
Verhaltnis eingesetzt- Es kann aber auch von Vorteil sein, die 
20 eine Oder andere Komponente im iiberschuB einzusetzen. 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Umsetzungen in 
Gegenwart einer Base durchzufuhren. Die Reaktanden und die Base 
werden dabei zweckma3igerweise in aquimolaren Mengen eingesetzt. 

25 

Im Hinblick auf die Verfahren C und D kann es unter Umstanden 
vorteilhaft sein, ein Uberschuii der Base z.B. 1,5 bis 3 Molaqui- 
valente jeweils bezogen auf das Edukt einzusetzen. 

30 Als Basen eignen sich tertiare Alkylamine, wie Triethylamin, aro- 
matische Amine, wie Pyridin, Alkalimetallcarbonate, z.B. Natrium- 
carbonat oder Kaliumcarbonat , Alkalimetallhydrogencarbonate, wie 
Natriumhydrogencarbonat und Kaliumhydrogencarbonat, Alkalimetall- 
alkoholate wie Natriummethanolat, Natriumethanolat, Kalium-tert . - 

35 butanolat oder Alkalimetallhydride, z.B. Natriumhydrid. Bevorzugt 
verwendet werden Triethyleanin oder Pyridin- 

Als Losungsmittel kommen z.B. chlorierte Kohlenwasserstof f e, wie 
Methylenchlorid oder 1,2— Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser- 
40 stoffe, z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, Ether, wie Diethyl- 
ether. Methyl— tert.—butylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan, 
polare aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethylf orm- 
amid oder Dimethylsulf oxid oder Ester, wie Essigsaureethylester , 
Oder Gemische hiervon in Betracht. 

45 
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In der Regel liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0^0 bis 
2ur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches . 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt bin 
5 erfolgen. 

In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen bei den Ver- 
fahren B bis D die Verbindungen la, lb oder Gemische hiervon ge- 
bildet werden. Letztere konnen durch klassische Trennmethoden^ 
10 wie z.B- Kristallisation, Chromatographie etc., getrennt werden. 

F. Die Darstellung von Verbindungen der Fontiel I, worin Pz fiir 

eine Gruppe der allgemeinen Formel I la steht, kann auch durch 
Umsetzung eines metallierten Pyrazol-Derivats der Formel VII 
15 mit einem Carbonsaure-Derivat der Formel IVa erfolgen: 



Rl Rl 




25 M steht hierbei fiir ein Metall, insbesondere fiir ein Alkalimetall 
wie Lithium oder Natrium, ein Erdalkalimetall wie z.B. Magnesium 
Oder ein tibergangsmetall wie Palladium, Nickel etc. und Li fiir 
eine nukleophil verdrangbare Abgangsgruppe wie Halogen, z.B, 
Chlor Oder Brom, Alkylsulf onat wie Mesylat, Halogenalkylsulf onat 

30 wie Triflat oder Cyanide R^ weist vorzugsweise keine aziden Was- 
serstof f atome auf . 

Die Umsetzung wird in der Regel bei Temperaturen von -lOO^C bis 
Riickf luBtemperatur des Reaktionsgemisches durchgefiihrt • Als 
35 Losungsmittel eignen sich inerte aprotische Losungsmittel, wie 
Ether, z.B. Diethylether, Tetrahydrof uran. Die Verbindungen der 
Formel IVa werden in der Regel im tiberschuft eingesetzt, es kann 
aber auch von Vorteil sein, diese in aquimolaren Mengen oder im 
UnterschuB einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt zum Produkt hin. 

40 

Die metallierten Pyrazol-Derivate der Formel VII konnen auf an 
sich bekannte Art und Weise durch Umsetzung von in 4 -Position ha- 
logenierten Pyrazolen mit Metallen wie Lithium, Natrium, Magne- 
sium etc. Oder mit metallorganischen Verbindungen wie z.B. Butyl- 
45 lithium gebildet werden. Es ist aber auch moglich Pyrazole, die 
in 4-Position mit Wasserstoff verkniipft sind, direkt zu metallie- 
ren, z.B. mit den voranstehend genannten Metallen bzw. metall- 
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organischen Verbindungen . Die Umsetzungen warden in der Kegel in 
einem inerten aprotischen Losungsmittel durchgef iihrt , bevorzugt 
in Ether wie Diethylether , Tetrahydrof uran etc*. Die Reaktions- 
temperatur liegt im Bereich von -100«>C bis zur Hohe des Siedepunk- 
5 tes des Reaktionsgemisches • Die Verbindungen der Formel VII wer- 
den vorzugsweise in situ erzeugt und direkt umgesetzt. 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten 5-Hydroxypyrazole der 
Formel III sind bekannt Oder konnen an sich nach bekannten Ver- 

10 fahren hergestellt werden, wie sie beispielsweise in der EP-A 

240 001, in J, Chem. Soc. 315, S.383 (1997), J. Prakt. Chem. 315, 
S. 382 (1973) beschrieben sind (siehe auch iibersichten in Advan- 
ces Heterocycle. Chem. 48, S. 223-299 (1990) und Katritzky, Rees 
(Hrsg.), Comprehensive Heterocyclic Chem. Vol. 5, Pergamon Press 

15 1984, Oxford, S. 167-343 und dort zitierte Literatur). 1,3-Dime- 
thyl-5-hydroxypyrazol ist uberdies eine kaufliche Verbindung. 

Die Alkylierungsmittel Va, Sulf onylierungsmittel V|3, Phosphonylie- 
rungsmittel Vy beziehungsweise v8, sowie die Verbindungen Via, 
20 VIp, VlYf Vl6 und VIe sind ebenfalls bekannt oder konnen nach be- 
kannten Verfahren hergestellt werden. 

Die Carbonsauren der allgemeinen Formel IVa beziehungsweise ihre 
aktivierten Derivate IVb sind entweder aus der Literatur bekannt 
25 Oder lassen sich in Analogie zu bekannten Verfahren herstellen. 

In Schema 1 ist ein iiblicher Zugang zu Benzothiazol-5-carbonsau- 
ren (Verbindungen IV- 1) dargestellt. 

30 



35 



40 



45 
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R = H, R' = CH3 




IV - lb: R3 = NH2 
R = CH3 



In der Formel IV-1 steht R fur Wasserstoff {Verbindung IV-la) 
Oder einen verseifbaren Kohlenwasserstof f rest , z.B. fur Methyl 
45 (Verbindung IV- lb). Verbindungen der allgemeinen Formel IV-1 las- 
sen sich beispielsw ise gemaB Reaktionsschritt a) durch Kondensa- 
tion von ortho-Aminothiophenolen der allgemeinen Formel VIII 
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(R' = H) Oder von ortho-Aminothioethern der allgemeinen Formel 
VIII (R' - Ci-C4-Alkyl, z.B. Methyl) mit einem Carbonsaureaquiva- 
lent "R3-CO2H" also einer Carbonsaure R^C02H Oder aktivierten De- 
rivaten R^COL^, r3C(L3)3 davon, worin fiir eine reaktive Abgangs- 
5 gruppe steht und fur eine Ci-C4-Alkoxygruppe steht, herstellen. 
Beispiele fur sind Chlor, Brom, Carboxylat, wie Acetat, Tri- 
fluoracetat^ N-Heterocyclyl, wie Imidazolyl, Pyridyl etc. Bei- 
spiele fiir R^COL^ und r3C(L3)3 sind die Saurehalogenide, Carbon- 
saureestier und Carbons aureanhydride sowie die Orthoester der Car- 
lo bonsauren R3C02H. 

Die Kondensationsreaktion a) erfolgt vorzugsweise unter neutralen 
bis sauren Reaktionsbedingungen, vorzugsweise in Gegenwart einer 
anorganischen Oder organischen Saure, wie beispielsweise Salz- 

15 saure, Schwefelsaure, p-Toluolsulf onsaure und Pyridinium-p-tolu- 
olsulfonat. in einem organischen Losungsmittel bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis ISO^C und vorzugsweise iiti Bereich von 20 bis 
1200c. Als Losungsmittel kommen insbesondere gesattigte Kohlenwas- 
serstoffe, halogenierte Kohlenwasserstof fe, aromatische Kohlen- 

20 wasserstoffe wie Benzol, aliphatische Ether wie Diethylether und 
tert-Butyl-methylether oder Pyridin in Betracht. Zur Herstellung 
von Bezothiazolen aus o-Aminothiophenolen beziehungsweise ent- 
sprechenden Thiomethylethern siehe auch Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Bd. E 8b, S. 869-871. 

25 

Schritt a) kann auch zweistufig durchgefuhrt werden, wobei zu- 
nachst die Aminofunktion in VIII mit einer Carbonsaure R^-COOH 
Oder einem Derivat davon zum Carbonsaureamid umgesetzt wird, das 
anschlieJ3end zum Benzothiazol der allgemeinen Formel IV- 1 cycli- 
30 siert wird. 

Die Umsetzung zum Amid gelingt unter den diir die Amidbildung iib- 
lichen Bedingungen, beispielsweise durch Umsetzung einer Saure in 
Gegenwart eines wasserbindenden Mittels. Die Cyclisierung gelingt 
35 mit Lewissauren oder Phosgen. Die Cyclisierung wird dann vorzugs- 
weise in einem inerten organischen Losungsmittel, beispielsweise 
einem aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f oder in 
einem Halogenkohlenwasserstof f durchgefuhrt. 

40 Ortho-Aminothiophenole der allgemeinen Formel VIII (R' = H) kon- 
nen gemaB Schema 1 ausgehend von 3-Nitrotoluolen der allgemeinen 
Formel IX hergestellt werden. Hierin kann die Methylgruppe in be- 
kannter Weise katalytisch oder stochiometrisch zur Carbonsaure 
oxidiert werden (Schritt b). Als Oxidationsmittel konnen bei- 

45 spielsweise Metalloxide von Ubergangsmetallen, beispielsweise 
Mangandioxid, Chromtrioxid sowie deren anionische Komplexsalze, 
z.B. Natriumdichromat oder Chromylchlorid, Pyridiniumchromat, 
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weiterhin oxidierende Sauren, beispielsweise HNO3, oxidierende 
Gase wie Sauerstoff oder Chlor, gegebenenf alls in Anwesenheit von 
Ubergangsmetallen (beziehungsweise der Salze, z.B. der Oxide oder 
Chloride) als Katalysatoren eingesetzt warden. Je nach Loslich* 
5 keit der zu oxidierenden Verbindung und abhangig von dem Verwen- 
deten Oxidationsmittel arbeitet man vorzugsweise in wassrigen L6- 
sungen, einphasigen Systemen aus Wasser und mit Wasser mischbaren 
organischen Losungsmitteln oder in mehrphasigen Systemen aus Was- 
ser und organischen Losungsmitteln unter Phasentransferkatalyse. 

10 Abhangig vom gewahlten Oxidationsmittel wird man die Oxidation in 
der Regel bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +150^0 und vor- 
zugsweise im Bereich von 0 bis lOO^C durchfuhren. Zur Oxidation 
von aromatischen Methylgruppen zu Benzoesauren siehe beispiels- 
weise ( Houben-Weyl : "Methoden der organischen Chemie", V. Band, 

15 IV/la 1981; Bd, VIII 1952; E. Bengtsson, Acta Chem. Scand. 1953, 
7, 774; Singer et al. Org. Synth. Coll. Vol III, 1955, 740; 
B.A.S. Hay et al. Can. J. Chem. 1965, 43, 1306) 

Die so erhaltenen 3-Nitro-benzoesaurederivate werden anschlieBend 

20 in Schritt c) zu den 3-Aminobenzoesauren reduziert. Die selektive 
Reduktion von aromatischen Nitrogruppen in Anwesenheit von Car- 
bons auregruppen ist grundsatzlich bekannt. Als Reduktionsmittel 
kommen beispielsweise Hydrazine, Metallhydride wie Aluminiumhy- 
drid, und davon abgeleitete Komplexverbindungen wie Lithiumalumi- 

25 niumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid, oder Borane in Betracht. 
Bevorzugtes Reduktionsmittel ist Wasserstoff in Gegenwart von ka- 
talytischen Mengen an Ubergangsmetallen beispielsweise Ni, Pd, 
Pt, Ru Oder Rh, die in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, in Form aktivierter Metalle, z.B. Raney-Nickel, oder in 

30 Form loslicher Komplexverbindungen eingesetzt werden konnen. Ge- 
eignete Ldsungsmittel fiir die Reduktion sind abhangig von der 
Loslichkeit des zu hydrierenden Substrates und dem gewahlten Re- 
duktionsmittel Ca-C4-Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol oder n-Butanol, halogenierte Ci-Ce-Kohlenwasserstof f e, 

35 wie Dichlormethan, Trichlormethan, Trichlorethan, Trichlorethy- 
len, aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Benzol, Toluol, Xylole, 
Chlorbenzol, wassrige Losungen anorganischer oder organischer 
Sauren, wie wassrige Salzsaure. tiblicherweise erfolgt die Reduk- 
tion bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +IOOOC, vorzugsweise 

40 im Bereich von 0 bis 40°C. Die Reduktion mit Wasserstoff erfolgt 
iiblicherweise bei einem Wasserstoff druck im Bereich von 1 bis 50 
bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 bar. Zur katalytischen 
Hydrierung aromatischer Nitrogruppen siehe beispielsweise Rylan- 
der in "Catalytic Hydrogenation over Platinum Metals", Academic 

45 Press, New York, 1967, 168-202; Furst et al., Chem. Rev. 1965, 
65, 52; Tepko et al., J. Org. Chem. 1980, 45, 4992. 
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Die so erhalten n o-Aminobenzoesauren der allgemeinen Formel Xa 
(R = H) werden dann in einem weiteren Reaktionsschritt d) mit ei- 
nem organischen Isothiocyanat (in Schema 1 Methylisothiocyanat ) 
zu einem substituierten Thioharnstof fderivat umgesetzt, das ohne 
5 weitere Isolierung oxidativ zur Benzothiazol-5-carbonsaure der 
allgemeinen Formel IX-la (in Schema 1 mit R^ = NH-CH3) cyclisiert 
wird* 

Der erste Reaktionsschritt in Stufe d), namlich die Umsetzung der 

10 m-Aminobenzoesaure der allgemeinen Formel Xa zum substituierten 
Harnstoff erfolgt durch Umsetzung mit einem Ci-Ce-Alkylisothiocya- 
nat Oder einem gegebenenf alls substituierten Phenylisothiocyanat 
in einem wasserfreien, organischen Losungsmittel bei Temper aturen 
im Bereich von -IS^C bis ISO^C und vorzugsweise im Bereich von 

15 -IS^C bis 100°C. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise ali- 
phatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e, wie n-Hexan 
Oder Cyclohexan, halogenierte Kohlenwasserstof fe, wie Dichlorme- 
than^ Trichlormethan, Trichlorethan, Trichlorethylen, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Anisol, Dialkylether oder cy- 

20 clische Ether wie Diethylether , Methyl-tert . -butylether , Tetrahy- 
drofuran oder Dioxan, wasserfreie Carbonsauren wie Eisessig oder 
in Pyridin- Zur Herstellung substituierter Thioharnstof fe siehe 
beispielsweise: Kurzer, F., Org, Synth. 1951, 31, 21; R.R. Gupta 
et al., Synth. Commun. 17(2) ,229-240 (1987); Rathke, Ber. Dtsch. 

25 Chem, Ges. 1885, 18, 3102; Schiff, Justus Liebigs Ann. Chem., 

1868, 148, 338; Frank, R.L., Smith, P.V.; Org. Synth. 1955, III, 
735, N.B. Ambati et al., Synth. Commun. 1997, 27 (9), 1487-1493; 
W.O. Foye, J- Pharm. . Sci., 1977, 66, No. 7, 923-926 . 

30 Das so erhaltene, substituierte Thioharnstof f-Derivat wird dann 
in einem zweitem Reaktionsschritt von Schritt d) mit einem halo- 
genhaltigen Oxidationsmittel wie Brom, Sulf urylchlorid oder Chlor 
in einem inerten organischen Losungsmittel zur substituierten 
2-Aminobenzothiazol-5-carbonsaure der allgemeinen Formel IV-la 

35 (in Schema 1 steht R^ fur NH-CH3) cyclisiert. Die Cyclisierung er- 
folgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +150^0 
und vorzugsweise im Bereich von 0 bis 120^0 • Geeignete Losungsmit- 
tel sind insbesondere die vorgenannten aliphatischen oder cycloa- 
liphatischen Kohlenwasserstoffe, die vorgenannten aromatischen 

40 Kohlenwasserstoffe, die vorgenannten wasserfreien Carbonsauren, 
ferner Ci-C4-Alkanole, z.B. Methanol, Ethanol oder Isopropanol, 
Dialkylether, cyclische Ether und Mischungen der vorgenannten Lo- 
sungsmittel. Zur oxidativen Cyclisierung substituierter Thioharn- 
stof fe zu Benzothiazolen siehe beispielsweise Houben-Weyl: "Me- 

45 thoden der organischen Chemie V, Bd.ESB, 1994, S.865 f. 
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Die substituierte 2-Aininoben2othiazol-5-carbonsaure der allgemei- 
nen Forme 1 IV- la kann entweder direkt mit einem Hydroxypyrazol 
der allgemeinen Formal III Oder einem aktivierten Derivat davon 
in der oben beschriebenen Weise zur erf indungsgemaBen Verbindung 
5 I (mit Y = S und X = C-NH-R", wobei R' ' fur Ci-Ce-Alkyi oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyl steht) umgesetzt werden. 

Sofern R^ in Formel IV-la fur NH-CH3 steht, konnen durch Hydrolyse 
gemaB Schritt e) auch die o-Aminothiobenzoesauren der allgemeinen 

10 Formel VIII (mit R = R' = H) hergestellt werden. Der Hydrolyse 
folgt in der Regel noch die Methylierung zum Methylthioether VIII 
(R = H, R' = CH3). Die Hydrolyse in Schritt e) er folgt beispiels- 
weise durch Umsetzung der Verbindung IV-la (mit r3 = NH-CH3) mit 
einem Alkalihydroxid, z.B. Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydro- 

15 xid, einem Erdalkalihydroxid oder Alkaliiodiden, wie Natriumiodid 
in einem geeigneten Losungsmittel bei erhohter Temperatur, wobei 
vorzugsweise in Abwesenheit von Sauerstoff gearbeitet wird. tibli- 
che Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 0 bis 200<^C, ins- 
besondere im Bereich von 20 bis I8OOC. Geeignete Losungsmittel 

20 sind neben den vorgenannten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstof fen, den halogenierten Kohlenwasserstof f en, den 
aromatischen Kohlenwasserstof fen, den vorgenannten Ethern und Al- 
koholen insbesondere wassrige, einphasige Systeme und Pyridin. 
Zur Verseifung der substituierten 2-Aminobenzothiazol-5-carbon- 

25 sauren siehe beispielsweise: Organikum, 16. Aufl. 1986, S. 415; 
Mc Murry, Org. React. 1976, 24, 187; Taschner et al . , Rocz. Chem. 
1956, 30, 323; z.B. Houben-Weyl: "Methoden der organischen Che- 
mie". Band E8b, 1994; S.lOlO f.; J. Chem. Soc. Perkin Trans., 
Part 1, 1976, No. 12, 1291-1296, insbesondere A.R. Katritzky et 

30 al-, J. Heterocycl. Chem. 30 (1) 135-139, 1993. Die Umsetzung zum 
Methylthioether VIII mit R = H und R' = CH3 gelingt in einfacher 
Weise durch Umsetzung mit Methyliodid oder Dimethylsulf at . 

In ahnlicher Weise konnen Verbindungen der allgemeinen Formel 
35 VIII mit R = H erhalten werden, wenn man zunachst die 3-Aminoben- 
zoesaure der allgemeinen Formel Xa mit einem Ci-C4-Alkanol , z.B. 
mit Methanol in bekannter Weise verestert. Der so erhaltene Ester 
der allgemeinen Formel Xb (R = Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl) 
wird dann in Schritt f) mit isothiocyansaure oder einem geeigne- 
40 ten Salz der Isothiocyansaure, z.B. Natriumrhodanid in Gegenwart 
einer konzentrierten Mineralsaure, zum Thioharnstoff -Derivat um- 
gesetzt. Die Reaktionsbedingungen entsprechen dem unter Schritt 
d) fiir die Har ns toff der ivate angegebenen Reaktionsbedingungen. 
Das Thioharnstoff derivat wird anschlieiiend in Schritt g) unter 
45 den oben genannten Bedingungen zum 2-Aminobenzothiazol-5-carbon- 
saureester der allgemeinen Formel IV- lb (R3 = NH2) cyclisiert. Die 
so erhaltene verbindung der allgemeinen Formel IV- lb mit R^ = NH2 
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kann ntweder in Schritt e' zur Verbindung VIII hydrolysiert und 
gegebenenf alls anschlieflend methyliert werd n (VIII: R = H, 
R' = CH3) werden* 

5 Sie kann auch in der oben beschriebenen Weise zur erf indungsgema- 
Ben verbindung I (mit X = C-NH2 und Y = S) umgesetzt warden. Zudem 
besteht die Moglichkeit, die 2-Aminogruppe der Verbindung IV-lb 
zunachst zu diazotieren und auf diesem Wege weitere Funktionali- 
taten in die 2-Position des Benzothiazolgerustes einzufuhren. Die 

10 Umwandlung von R^ = NH2 in r3 ^ Halogen gelingt in bekannter Weise 
unter Sandmeyer-Bedingungen. Die Umwandlung von R^ = NH2 in r3 = h 
gelingt in bekannter Weise durch sukzessive Umsetzung des 2-Ainin- 
obenzothiazol-S-carbonsaureesters mit Nitrit unter sauren Bedin- 
gungen und anschlieBend einem Reduktionsmittel vie Hypophosphori- 

15 ger Saure, Natriumborhydrid, Trialkylsilane, Trialkylstannane, 
SnCl2r NO, Wilkinsonkatalysatoren; siehe auch J. Am. Chem. Soc. 
1949, 71, S.2137; J. Am. Chem. Soc. 1950, 72, S.3013; 1954, 
Bd.76, S.290. 

20 Ein weiterer Zugang zu Verbindungen der allgemeinen Formel VIII 
wird in Schema 2 aufgezeigt. 

Schema 2 



25 



30 




Ausgehend von 2 , 4-Dicyanothioanisolen der allgemeinen Formel XI 
wird durch selektive Hydrolyse im Schritt h) das Amid der allge- 
meinen Formel XII hergestellt, Aufgrund der unterschiedlichen 

35 Reaktivitat der beiden Methylgruppen gelingt die Darstellung un- 
ter ublichen, alkalischen Verseifungsbedingungen, wobei man vor- 
zugsweise das Fortschreiten der Reaktion kontrolliert . Verfahren 
zur alkalischen Verseifung von Nitrilen sind beispielsweise aus 
Org. Synth. Coll. Vol. 1, 1941, S.321 bekannt. In einem weiteren 

40 Schritt i) wird dann die Amidfunktion in den Verbindungen der 

allgemeinen Formel XII im Sinne eines Hofmann-Abbaus in eine Ami- 
nofunktion umgewandelt. Hierbei werden Verbindungen der allgemei- 
nen Formel VIII mit R=H und R'=CH3 erhalten. Typische Bedingungen 
fiir den Hofmann-Abbau sind: wassrig alkalische Chlor- oder Hy- 

45 pochloridlosungen, Temperaturen im Bereich von 0 bis ISO^C und 
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vorzugsweise im Bereich von 20 bis 120OC (siehe auch Organikum 16. 
Auflage 1986, S. 572). 

Ein weiterer Zugang zu Benzothiazol-5-carbonsauren wird in 
5 Schema 3 gezeigt. Dieser Zugang macht von der Umwandlung von Ben- 
zothiazolen der allgemeinen Formel XIV in entsprechende Carbon- 
sauren gemaB Reaktionsschritt o) Gebrauch. 
Schema 3 




R2 

XIV 



Die Umwandlung des Brombenzothiazols der allgemeinen Formel XIV 
25 in die Carbonsaure der allgemeinen Formel IV-1 (R=H) gelingt bei- 
spielsweise durch sukzessive Umsetzung von XIV mit Magnesium zur 
entsprechenden Grignard-Verbindung und anschliei3ender Umsetzung 
der Grignard-Verbindung mit Kohlendioxid . Alternativ kann die 
Verbindung XIV durch Halogen-Metallaustausch mit einem Alkalime- 
30 tallalkyl, z-B. einem Lithiumalkyl , wie Methyllithium, n-Butylli- 
thium Oder tert-Butyllithium, und anschlieI3ende Umsetzung des Re- 
aktionsproduktes mit CO2 in die Verbindung IV-1 iiberflihrt werden. 

Reaktionsschritt o) in Schema 3 kann auch durch Umsetzung des 
35 5-Brombenzothiazols der allgemeinen Formel XIV mit Kohlenmonoxid, 
einer Base und Wasser unter erhohtem Druck in Gegenwart eines 
Pd-, Ni-, Co- Oder Rh-Katalysators realisiert werden. 

Die Katalysatoren Nickel, Cobalt, Rhodium und insbesondere 
40 Palladium konnen metallisch oder in Form iiblicher Salze wie in 
Form von Halogenverbindungen, z.B. PdCl2f RhCl3-H20, Acetaten, 
z.B. Pd(OAc)2/ Cyaniden usw. in den bekannten wertigkeitsstuf en 
vorliegen. Ferner konnen Metallkomplexe mit tertiaren Phosphinen, 
Metallalkylcarbonyle, Metallcarbonyle, z.B. C02(CO)8r Ni(C0)4, 
45 Metallcarbonyl-Komplexe mit tertiaren Phosphinen, z.B. 

(PPh3)2Ni(CO)2f Oder mit tertiaren Phosphinen komplexierte iiber- 
gangsmetallsalze vorliegen. Die letztgenannte Ausf lihrungsf orm ist 
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insbesondere im Fall von Palladium als Katalysator bevorzugt. 
Dabei ist die Art der Phosphinliganden breit variabel. Beispiels- 
weise lassen sie sich durch folgende Formeln wiedergeben: 

5 ^R24 R24^ ^R26 

p — R25 Oder n25^^ (CH2)a ^ >^ 

^r26 R ^r27 

wobei n die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 bedeutet und die Reste r24 
bis fur niedermolekulares Alkyl, z.B. Ci-Cs-Alkyl, Aryl, 

10 Ci-C4-Alkylaryl, 2*B. Benzyl, Phenethyl oder Aryloxy stehen* 

Aryl ist z.B. Naphthyl, Anthryl und vorzugsweise gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl, wobei man hinsichtlich der Substituenten 
nur auf deren Inertheit gegeniiber der Carboxylierungsreaktion 
2U achten hat, ansonsten konnen sie breit variiert werden und 

15 umfassen alle inerten C-organischen Reste wie Ci-Cg-Alkylreste, 
z.B. Methyl, Carboxylreste wie COOH, COOM (M ist z.B. ein 
Alkali-, Erdalkalimetall oder Ammoniumsalz ) , oder C-organische 
Reste iiber Sauerstoff gebunden wie Ci-Ce-Alkoxyreste . 

20 Die Herstellung der Phosphinkomplexe kann in an sich bekannter 
Weise, z.B. wie in den eingangs genannten Dokumenten beschrieben, 
erfolgen. Beispielsweise geht man von ublichen kommerziell 
erwerblichen Metallsalzen wie PdCl2 oder Pd(OCOCH3)2 aus und 
fligt das Phosphin z.B. P(C6H5)3, P(n-C4H9)3, PCH3(C6H5)2f 

25 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan hinzu. 

Die Menge an Phosphin, bezogen auf das Ubergangsmetall, betragt 
ublicherweise 0 bis 20, insbesondere 0,1 bis 10 Molaquivalente, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 Molaquivalente. 

30 

Die Menge an Ubergangsmetall ist nicht kritisch. Naturlich wird 
man aus Kostengriinden eher eine geringe Menge, z.B. von 0,1 bis 
10 Mol.-%, insbesondere 1 bis 5 Mol.-%, bezogen auf den Ausgangs- 
stoff IV. 

35 

Zur Herstellung der Benzothiazol-5-carbonsauren IV- 1 (R = OH) 
fiihrt man die Umsetzung mit Kohlenmonoxid und mindestens 
aguimolaren Mengen an Wasser, bezogen auf die Ausgangsstof fe XIV 
durch. Der Reaktionspartner Wasser kann gleichzeitig auch als 
40 Losungsmittel dienen, d.h. die maximale Menge ist nicht kritisch. 

Es kann aber auch je nach Art der Ausgangsstof fe und der ver- 
wendeten Katalysatoren von Vorteil sein, ans telle des Reaktions- 
partners ein anderes inertes Losungsmittel oder die fur die 
45 Carboxylierung verwendet Base als Losungsmittel zu verwenden. 
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Als inerte Losungsmittel kommen fiir Carboxylierungsreaktionen 
ubliche Losungsmittel wie Kohlenwasserstof f e, z.B. Toluol, Xylol, 
Hexan, Pentan, Cyclohexan, Ether z.B. Methyl-tert .butylether , 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethoxyethan , substituierte Amide 
5 wie Dimethyl formamid, persubstituierte Harnstoffe wie 
Tetra-Ci-C4-alkylharnstoffe oder Nitrile wie Benzonitril 
Oder Acetonitril in Betracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des Verfahrens verwendet man 
10 einen der Reaktionspartner , insbesondere die Base, im tiberschuB, 
so daB kein zusatzliches Losungsmittel erforderlich ist. 

Fiir das Verfahren geeignete Basen sind alle inerten Basen, die 
den bei der Umsetzung f reiwerdenden Jodwasserstof f bzw. Brom- 

15 wasserstoff zu binden vermogen. Beispielsweise sind hier tertiare 
Amine wie tert . -Alkylamine, z.B. Trialkylamine wie Triethylamin, 
cyclische Amine wie N-Methylpiperidin oder N,N '-Dimethyl- 
piperazin, Pyridin, Alkali- oder -hydrogencarbonate , oder tetra- 
alkylsubstituierte Harnstof fderivate wie Tetra-Ci-C4-alkyl- 

20 harnstof f, z.B, Tetramethylharnstof f , zu nennen. 

Die Menge an Base ist nicht kritisch, ublicherweise werden 1 bis 
10, insbesondere 1 bis 5 Mol verwendet. Bei gleichzeitiger Ver- 
wendung der Base als Losungsmittel, wird die Menge in der Kegel 
25 so bemessen, daB die Reaktionspartner gelost sind, wobei man aus 
Praktikabilitatsgriinden unnotig hohe Uberschlisse vermeidet, urn 
Kosten zu sparen, kleine Reaktionsgef aBe einsetzen zu konnen und 
den Reaktionspartnern maximalen Kontakt zu gewahrleisten . 

30 Wahrend der Umsetzung wird der Kohlenmonoxiddruck so eingestellt, 
daB immer ein UberschuB an CO, bezogen auf XIV vorliegt- Vorzugs- 
weise liegt der Kohlenmonoxiddruck bei Raumtemperatur bei 1 bis 
250 bar, insbesondere 5 bis 150 bar CO. 

35 Die Carbonylierung wird in der Regel bei Temperaturen von 20 bis 
250OC, insbesondere bei 30 bis ISO^C kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich durchgef iihrt . Bei diskontinuierlichem Betrieb wird 
zweckmaBigerweise zur Auf rechterhaltung eines konstanten Druckes 
kontinuierlich Kohlenmonoxid auf das Umsetzungsgemisch aufge- 

40 preBt. 

Die als Ausgangsverbindungen benutzten 5-Brombenzothiazole XIV 
sind bekannt oder konnen leicht durch geeignete Kombination be- 
kannter Synthesen sowie nach der in Schema 3 beschriebenen Reak- 
45 tionsfolge hergestellt werden. 
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Gemali Schema 3 kann man beispielsweise o-Chlornitrobenzole der 
allgemeinen Formel XIII mit Alkalisalzen von Alkylmercaptanen in 
die entsprechenden o-Nitrothioether umwandeln (Schritt k) . Der so 
erhaltene Thioether kann selektiv in der 3-Position zur Nitro- 
5 gruppe bromiert werden (Schritt 1). Ubliche Bromierungsreagenzien 
sind fur diesen Zweck neben Brom - gegebenenf alls in Kombination 
mit einer Lewis-Saure wie FeBra, auch N-Bromsuccinimid, N-Bromhy- 
dantoin und Pyridiniumperbromid, Die Bromierung erfolgt vorzugs- 
weise in einem organischen Losungsmittel , beispielsweise einem 

10 aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f , Halogen- 
kohlenwasserstof f oder wasserfreien organischen Sauren bei Tempe- 
raturen im Bereich von -15 bis 150°C, vorzugsweise im Bereich von 
-15 bis lOO^C (siehe z.B. Organikum, 16. Aufl., 1986, S. 315) • An- 
schlieflend wird in Schritt m) die Nitrogruppe zur Aminogruppe re- 

15 duziert. Die Bedingungen fiir Schritt m) entsprechen den fiir 

Schritt c) in Schema 1 angegebenen Bedingungen, AnschlieBend wird 
der o-Aminothioether aus Schritt m) in Schritt n) zum 5-Broinben- 
zothiazol XIV cyclisiert. Die hierfUr erforderlichen Reaktionsbe- 
dingungen entsprechen den fiir Schritt a) in Schema 1 angegebenen 

20 Bedingungen. 

Zur Herstellung der Benzothiazol-S-dioxid-Verbindungen der allge- 
meinen Formel I (Y = SO2) werden beispielsweise die Benzothia- 
2ol-5-carbohsauren IV-la oder IV-lb oder die 5-Brombenzothia- 

25 2ol-5-carbonsauren XIV mit einem Oxidationsmittel umgesetzt, wo- 
bei das entsprechende S-Dioxid erhalten wird, das dann weiter wie 
beschrieben zur Zielverbindung der Formel I mit Y = SO2 weiterver- 
arbeitet wird. Bevorzugt wird jedoch zunachst der Thiomethylether 
der allgemeinen Formel VIII (Schema 1, Formel VIII mit R = H und 

30 R' = CH3) zum S-Dioxid VIIIc oxidiert und anschlieJiend zur Benzo- 
thiazol-S-dioxid-5-carbonsaure der Formel IV-lc cyclisiert. 



35 



40 



45 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 




Die Oxidation von VIII zuxn S-Dioxid gelingt mit Oxidationsmitteln 
20 wie Peroxysauren, z.B. m-Chlorperbenzosaure, Peroxyessigsaure, 
Trif luorperoxyessigsaure Oder mit Wasserstof f peroxid, das vor- 
zugsweise zusammen mit einem Ubergangsmetall-Katalysator , z.B. 
Natriumwolfrainat(VI) , eingesetzt wird. Die Cyclisierung von o-Me- 
thylsulf onylaminobenzolen der Formel VIlIc gelingt in Anlehnung 
25 an die in Chem. Heterocycl. Comp- Bd.3, 1967, S.197 ff beschrie- 
bene Methode. 

Eine Synthase fiir Benzoxazol-5-carbonsaurederivate der allgemei- 
nen Formel IV-2 (X = C-R^, Y = O) wird in Schema 4 beschrieben. 

30 Hierbei wird zunachst ausgehend von 3-Nitrotoluolen der allgemei- 
nen Formel IX in der fiir Schema 1 beschriebenen Weise ein 3-Amin- 
obenzoesaureester der allgemeinen Formel Xb (R = Ci-C4-Alkyl) her- 
gestellt. In Schritt p) wird zunachst die Aminogruppe in Xb in 
bekannter Weise diazotiert und anschlieJJend mit Alkaliaziden zu 

35 den entsprechenden 3-Azidobenzoesauren der allgemeinen Formel XV 
umgesetzt. Das Azid XV wird anschlieBen in Reaktionsschritt q) 
mit einer Alkancarbonsaure, die gegebenenf alls auch halogeniert 
sein kann, z,B. Ameisensaure, Essigsaure, Trif luoressigsaure oder 
Propionsaure zum Benzoxazol-5-carbonsaureester der allgemeinen 

40 Formel IV-2a (R^: Ci-C4-Alkyl) umgesetzt. Die Verbindung IV-2a 
kann entweder direkt zum erf indungsgemaBen Pyrazolylderivat der 
allgemeinen Formel I mit X = CR^ und Y = O umgesetzt werden oder 
alternativ in Reaktionsschritt r) zum o-Aminophenol der allgemei- 
nen Formel XVI hydrolysiert werden. Die Verbindungen XVI konnen 

45 dann ahnlich wie die o-Aminothiophenole der allgemeinen Formel 
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VIII zu den Ben2oxazol-5-carbonsaureestern der allgemeinen Formel 
IV-2 umgesetzt warden. 



Schema 4 



XT 

R2 

Xb (R = Ci-C4-Alkyl) 



10 



R2 



IX 




In Reaktionsschritt p) wird zunachst aus dem Amin der allgemeinen 
Formel Xb in wassriger saurer Losung oder in einer wasserfreien 

35 Saure wie z.B, Ameisensaure, Essigsaure oder Trif luoressigsaure 
mit einem anorganischen Nitrit wie Natriumnitrit oder einem orga- 
nischen Nitrit wie Isoamylnitrit eine aromatische Diazoniumver- 
bindung hergestellt. Diese wird durch Zugabe eines Alkaliazids, 
beispielsweise Natriumazid zu der Losung oder Suspension der Dia- 

40 zoniumverbindung umgesetzt, wobei man den 3-Azidobenzoesaureester 
gemal3 Schema 4 erhalt. Die Reaktionstemperatur der Umsetzung 
liegt in der Regel im Bereich von -15 bis +50<^C/ vorzugsweise im 
Bereich von 0 bis 20'=*C. Siehe auch K. G. Finney et al., J. Org. 
Chem. [JOCEAHl 1991, 56 (9), 3125-3133. 
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Reaktionsschritt q) wird vorzugsweise in der zur Kondensation ge- 
wiinschten wasserfreien Saure HOOC-R^ in einem aromatischen Kohlen- 
wasserstoff , wie Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol durchge- 
fiihr-t. Die Reaktionstemperatur liegt in der Regel im Bereich von 
5 0 bis 150OC und vorzugsweise im Bereich von 50 bis 145oc. (Siehe 
hierzu auch B- Decroix et al.. Bull. Soc. Chim. Fr. 1976, 621; S. 
Chaudhury et al,. Can, J. Chem. 1982, 60, 1122). Die Verseifung 
des in Schritt q) erhaltenen Benzoxazol-5-carbonsaureesters zum 
3-Amino-4-hydroxybenzoesaureester der allgemeinen Formel XVI er- 

10 folgt beispielsweise unter den fiir Reaktionschritt e) in Schema 1 
angegebenen Bedingungen. Die Kondensation von Verbindung XVI zum 
Benzoxazol-5-carbonsaureester in Schritt s) erfolgt beispiels- 
weise unter den fiir Schritt a) in Schema 1 angegebenen Reaktions- 
bedingungen. (Siehe zu Schritt s) auch Houben-Weyl "Methoden der 

15 organischen Chemie, Bd.ESa, 1993, S,1020 f.) 

Ein anderer Zugang zu Benzoxazol-5-carbonsauren der allgemeinen 
Formel IV (X = C-R^, Y = O) ist in Schema 5 angegeben. 



Schema 5 




Hierbei wird zunachst ein o-Chlornitrobenzol der allgemeinen For- 
45 mel XIII durch nukleophilen Austausch von Halogen gegen Methoxy 
in ein o-Nitroanisol uberfiihrt (Schritt t)). Dieses wird dann un- 
ter den fiir Schritt 1) in Schema 3 angegebenen Reaktionsbedingun- 
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gen bromiert, wobei das Bromatom selektiv in die p-Position zur 
Methoxygruppe entritt. Das bromierte Nitroanisol wird dann zu- 
nachst selektiv zur Aminoverbindung reduziert und anschlieB nd 
die Hydroxy funkt ion durch Etherspaltung freigesetzt. Hierbei er- 
5 halt man 2-Ainino-4-broinphenole. Diese warden dann unter den fiir 
Schritt s) angegebenen Reaktionsbedingungen zum 5-Brombenzoxazol 
der allgemeinen Formal XVII cyclisiert. Die Verbindung XVII wird 
dann unter den fur Schritt o) in Schema 3 beschriebenen Reakti- 
onsbedingungen zu der Benzoxazol-5-carbonsaure der allgemeinen 
10 Formel IV (X = C-r3 und Y = O) umgesetzt. 

Bin Verfahren zur Herstellung von Benzimidazol-5-carbonsaure- 
estern ist in Schema 6 angegeben. 




25 



30 



R2 

XVIII (R = Ci-C4-Alkyl) 




R2 ' 



R4 

IV-3 (X = C-R3, y = C-R4) 



Hierbei geht man zunachst wieder von 3-Nitrotoluolen aus, die in 
der zuvor beschriebenen Weise in 3-Aminobenzoesaureester der all- 

35 gemeinen Formel Xb iiberfuhrt warden. Die Verbindungen Xb werden 
dann in Reakt ions schritt y) mit einer Carbonsaure der allgemeinen 
Formel R3-C02H Oder einem reaktiven Carbonsaureaquivalent RCOLi, 
worin die zuvor genannte Bedeutung hat, zu einem Carbonsaurea- 
mid der allgemeinen Formel XVIII umgesetzt. Hierin hat R^ eine der 

40 zuvor angegebenen Bedeutungen. XVIII wird dann unter sauren Be- 
dingungen, z.B. mit Phosgen oder Phosphorylchlorid, in ein Nitri- 
liumion iiberfuhrt, das mit einem Amin der allgemeinen Formel 
R^-NH2 Oder mit Ammoniak abgefangen wird, wobei ein Iminoamid der 
Formel XIX entsteht. Die Verbindung XIX kann dann unter oxidie- 

45 renden Bedingungen, wie beispielsweise fur Reaktionsschritt b) 

Oder g) in Schema 1 beschrieben, zum Benzimidazol-S-carbonsauree- 
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ster umgeset2t warden, der seinerseits zur Carbonsaure verseift 
werden kann. 

Schritt y) wird in der Kegel unter den fiir die Bildung von Amiden 
5 aus Carbonsauren oder Carbonsaurederivaten und aromatischen Ami- 
nen iiblichen Reaktionsbedingungen hergestellt. Die Reaktionstem- 
peratur liegt in der Regel im Bereich von -15 bis 200<5C, vorzugs- 
weise im Bereich von 20 bis ISQOC. 

10 Zur Herstellung des Iminoaiaids der allgemeinen Formal XIX wird 
zunachst das Amid der allgemeinen Formel XVIII unter Wasseraus- 
schluB in einem organischen Losungsmittel, beispielsweise einem 
der vorgenannten cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoffe oder einem Ether gelost und mit einer anorganischen 

15 Saure, beispielsweise Salzsaure oder Schwef elsaure, einer Lewis- 
Saure wie Titantetrachlorid oder einem Saurechlorid wie Sulfo- 
nylchlorid, Sulfurylchlorid, Phosphorylchlorid oder Phosgen in 
das Nitriliumion uberfuhrt. Die hierfiir erf orderlichen Temperatu- 
ren liegen in der Regel im Bereich von -15 bis ISQOC und vorzugs- 

20 weise im Bereich von 20 bis 140°C. Das Nitriliumion wird dann mit 
Ammoniak oder einem Amin der allgemeinen Formel R4-NH2 abgefangen. 

Die Cyclisierung der Verbindung XIX zum Benzimidazol-5-carbonsau- 
reester der allgemeinen Formel IV (X = C-R^, Y = C-R^) wird in der 

25 Regel mittels eines Oxidationsmittels wie Bleitetraacetat , Thal- 
lium(III)nitrit, Sulf urylchlorid oder Natriumhypochlorid unter 
wasserfreien Bedingungen durchgefuhrt • Als Losungsmittel dienen 
beispielsweise aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, aromatische Kohlenwasserstof fe oder Ether. Die Umsetzung 

30 erfolgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich -15 bis +150«>C 
und vorzugsweise im Bereich von 0 bis 140^0 . Zur Herstellung von 
Benzimidazolen aus Iminoamiden siehe auch (Can. J. Chem. 1982, 
60, S.1122). 

35 Die Herstellung von Benzoisothiodiazolen der allgemeinen Formel 
IV-4 (X-Y = S=N) gelingt beispielsweise ausgehend von Benzimida- 
zol-5-carbonsauren oder ihren Estern in der in Schema 7 beschrie- 
benen Weise. 



45 
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Schema 7 



5 




IV-3 (X = y = 

R = H Oder Ci-C4-Alkyl 



Ri 



15 




R2 

IV- 4 



Hierbei wird zunachst: ein Benzimidazol-carbonsaureester oder die 
20 freie Carbon saure zu 3 , 4-Diciininobenzoesaure verseift. Diese wird 
anschliel3end mit schwefliger Saure oder ihren Derivaten, z.B. SO2 
Oder S02Cl2f zur Benzoisothiadiazol-5-carbonsaure der allgemeinen 
Formal IV-4 cyclisiert . Ublicherweise wird die Cyclisierung bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 2000C und vorzugsweise im Be- 
25 reich von 50 bis ISO^C, z.B. in einem Losungsmittel oder in der 
Schmelze, durchgefuhrt (siehe auch: Chem. Ber. 1967 , Bd.lOO, 
S. 2164). 

Schema 8 



30 Ri Ri 




40 



45 
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Benzothiadiazol-S-carbonsauren der allgemeinen Foarmel IV-5 (X = 
N, Y = S) konnen ausgehend von 2-Aminothiophenol-5-carbonsauren 
der allgemeinen Formel VIII (R = R' = H) hergestellt warden. 
Hierzu wird man die Verbindungen d r allgemeinen Formal VIII zu- 
5 nachst diazotieren, beispielsweise durch Umsetzung mit organi- 
schero Oder anorganischem Nitrit in einem wassrigen, neutralen Re- 
aktionsmedium bei Temperaturen im Bereich von -15 bis +20«^C. Die 
wassrige Losung oder Suspension des Diazoniumsalzes wird an- 
schlieBend angesauert, wobei sich die Verbindung der allgemeinen 

10 Formel IV-5 bildet. Diese kann in konventioneller Weise aus der 
Reaktionmischung, beispielsweise durch Extraktion mit ainem orga- 
nischen Losungsmittel, gewonnen. werden. Die Herstellung der Aus- 
gangsverbindungen VIII ist in Schema 1 beschrieben. Die Herstel- 
lung der Benzothiadiazolcarbonsauren IV-5 (X = N, Y = S) kann 

15 beispielsweise in Anlehnung an das in der US 5,770,758 beschrie- 
bene Verfahren erfolgen. 



Beispiele 

20 4- [ 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ] -5-hydroxy- 1-methylpyrazol 
(Beispiel 1 ) 




1 . 1 2-Methyl-4-thiocyano-isophthalsauredinitril 

Unter Erwarmen wurden 189 g (1 Mol) 2-Methyl-3-cyano-4-thio- 
cyanoanilin in 1 kg Eisessig gelost und danach wurden 400 g 
(4 Mol) konz. HCl und nach 15 min Ruhren 400 ml Wasser zu so 
zugefugt, daB eine f einverteilte Supension des Hydrochlorids 
entstand. Nach kurzem Ruhren (15 bis 30 min) wurde bei -5 bis 
O^C langsam eine Losung von 69 g (1 Mol) Natriumnitrit in 
140 ml Wasser zugetropft. In einem separatem Ruhrkolben wur- 
den 24 5 g (5 Mol) NaCN in einer Mischung aus 1,5 1 Wasser und 
136 g (2 Mol) 25 proz. Ammoniakwasser gelost und anschliellend 
250 g (1 Mol) CuS04*5 H2O zugegeben, Danach wurden bei 25^C 
eine zuvor bereitete und bei O^C gehaltene Diazoniumlosung 
ziigig in den Cu-Komplex zugetropft, wobei die Temperatur 40<^C 
nicht uberstieg. Nach Beendigung der Gasabspaltung wurde noch 
30 min nachriihren gelassen. Man saugte den ausgef allenen 
Feststoff ab und wusch ihn dreimal mit Wasser- Das Filtrat 
wurde mit 2 1 Methylenchlorid extrahiert. Der Feststoff wurde 
dann in ein RiihrgefaJi gegeben und mit 1 1 konz. HCl versetzt. 
Anschliefiend goR man den Methylenchlorid-Extrakt zu und liefl 
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15 min riihren, Nach Abtrennen der organischen Phase und Ab- 
filtrieren ungelost gebliebener Anteile wurde dreimal mit 
Wasser gewaschen und nach Trocknung uber Natriumsulf at einge- 
engt. Zur Abtrennung unerwiinschter Bestandteile wurde das 
5 Rohprodukt in Ethylacetat geldst, vom Ungelosten filtriert 

und die Losung anschlieBend eingeengt. Ausbeute: 170 g (85%) • 
Smp. : 95 - lOT^C 

3-Methyl-2 , 4-dicyanothiophenol 

Zu einer Losung von 170 g (0^85 Mol) 2 Methyl-4-thiocyano- 
isophthalsauredinitril in 850 ml Methanol, wurden bei 25 bis 
35^0 eine Losung von 110,5 g (0.85 Mol) 60 proz. Natriumsul- 
fid in 425 ml Wasser zugetropft und drei Stunden bei Raumtem- 
peratur nachriihren gelassen. Danach wurde mit 1000 ml Wasser 
versetzt und mit Methyl-tert .-butylether extrahiert. Die 
wassrige Phase wurde durch Ansauern mit HCl auf pH 1 gebracht 
und das Thiophenol mit Methylenchlorid extrahiert- Nach drei- 
maligem Waschen des Extraktes mit Wasser wurde die organische 
Phase abgetrennt, uber Natriumsulf at getrocknet und einge- 
engt. Ausbeute: 150 g (99%). 
Smp. : 172 - 179°C 

1 • 3 3-Methyl-2 , 4-dicyano-thioanisol 

25 

50g (0,29 Mol) 3-Methyl-2 , 4-dicyano-thiophenol wurden in eine 
Losung von 23 g (0,58 Mol) NaOH in 400 ml Wasser gegeben und 
dann wurden bei 25 bis 35^0 73 g (0,58 Mol) Dimethylsulf at 
zugetropft. Nach 16 h Nachriihren bei 25^0 war ein Feststoff 
30 ausgefallen, der abgesaugt wurde, zweimal mit Wasser gewa- 

schen und dann aus Eisessig/Wasser umkristallisiert wurde. 
Ausbeute: 43 g (80%). 
smp. : 176 - 181^0 

35 1.4 2-Methyl-3-aminocarbonyl-4-methylsulf anylbenzoesaure 

34g (0,181 Mol) 3-Methyl-2,4-dicyanothioanisol wurden in ei- 
ner Losung von 21,7 g (0,54 Mol) NaOH in 200 ml Wasser sus- 
pendiert und 8 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abklihlen fiel 

40 ein Teil des Produktes aus und wurde durch Absaugen und Wa- 

schen mit Wasser isoliert. Das noch alkalische Filtrat wurde 
mit MTBE extrahiert, der Extrakt wurde verworfen. Die wass- 
rige Phase wurd mit konz. HCl angesauert (pH 1) und mit 
Ethylacetat extrahiert. Ausbeute: 29 g (71%). 

45 Smp. : 230 - 240<>C 
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1 . 5 3-Ainino-2-inethyl-4-inethylsulf anylbenzoesaure 

a) aus 2-Methyl-3-aininocarbonyl-4-methylsulf anylbenzoesaure 

5 Zu einer Losung von 3,64 g NaOH (0.09 mol) in 40 ml Wasser 

wurden bei O^C 2,9 g Brom (0.018 mol) getropft. AnschlieJJend 
wurden 4,1 g 2-Methyl-3-aminocarbonyl-4-methylsulf anylbenzoe- 
saure (0,018 mol) bei O^^C portionsweise zugegeben. Man liefl 
1 h bei 0<>C riihren und erwarmte danach auf 20^0 . AnschlielSend 
10 wurde die Reaktionsmischung mit 10 %iger HCl sauer gestellt 

und mit Ethylacetat extrahiert. Der anfallende Niederschlag 
wurde mehrmals mit Ethylacetat auf geschlammt und getrocknet, 
Ausbeute: 0,95 g (27%). 



15 b) aus 2-Amino-4-methylben20thiazol-5-carbonsauremethylester 

10 g 2-Amino-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure-methylester 
(0,045 mol) wurden in einer Mischng aus 120 ml Wasser, 120 ml 
Ethylenglykol und 50 g NaOH gelbst und 20 h bei 130oc ge- 

20 ruhrt. Danach wurde mit 50 g Eis verdiinnt, 3 Tropfen 

(n-Bu)4N+OH- - Losung zugegeben und zum SchluB wurden bei 20^C 
6,25 ml Dimethylsulfat ((0,05 mol) in 15 ml Toluol zuge- 
tropft. Nach 30 min wurde mit konz. HCl angesauert und der 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

25 Ausbeute: 7 g (71%). 

Smp. : 2250c (Zers. ) 

1 . 6 3-Amino-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesauremethylester 

30 2 g 3-Amino-2-methyl-4-methylsulfanylbenzoesaure (0,01 mol) 

wurden in 20 ml Methanol gelost, mit 2,0 g konz . Schwefel- 
saure versetzt und fur 2 h auf eO^C erwarmt. Nach dem Abkiih- 
len wurde die Reaktionsmischung auf Wasser gegeben, neutrali- 
siert und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen, Trocknen 

35 wurde das Losungsmittel entfernt. Ausbeute: 1,3 g (62%). 

Smp. : 98 - IO30C 

1 . 7 3-Formamidyl-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesauremethylester 

40 Zu einer Mischung aus 30 ml Essigsaureanhydrid und 2,2 g 

Ameisensaure (0,05 mol) wurde bei 40oc portionsweise 4,75 g 
3-Amino-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesauremethylester (0,05 
mol) gegeben. Nach 5 h lieB man abkiihlen, gab die Losung auf 
Eiswasser und extrahierte erschopfend mit Methylenchlorid. 

45 Die organischen Phasen wurden gewaschen, getrocknet und an- 

schlie/Jend wurde das Losungsmittel entfernt. Ausbeute: 4,7 g 
(0, 044 mol) . 
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1 . 8 4-Methylbenzothia2ol-5-carbonsaureinet:hylester 

5 a) aus 3-Forinainidyl-2-methyl-4-inethylsulf anylbenzoesaureme- 

thylester 

2.4 g 3-Forinainidyl-2-methyl-4-methylsulf anylbenzoesaureme- 
thylester (0,01 mol) wurden in Methylenchlorid gelost. Phos- 

10 gen wurde bis zur Sattigung eingegast und anschlieJiend wurde 

uberschussiges Phosgen mit Stickstoff vertrieben. Danach wur- 
den 1,5 g Triethylamin zugetropft. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand in Ethylacetat 
aufgenommen , das Salz abfiltriert und die organische Phase 

15 erneut eingeengt* Der Riickstand wurde saulenchromatographisch 

an Kieselgel gereinigt. Ausbeute: 1,6 g (77%). 

b) aus 2-Amino-4-met:hylbenzothia2ol-5-carbonsauremethylester 

20 15 g 2-Amino-4-methylbenzothia2ol-5-carbonsauremethylest:er 

(0,07 mol) wurden in 450 ml Phosphorsaure vorgelegt und auf 
-S^C abgekiihlt. Dann wurden 2 7,9 g NaNOa (0,4 mol) in 30 ml 
Wasser so zugetropft, daJi die Temper atur nicht liber -4^0 
stieg. AnschlieBend wurde das Diazoniumsalz bei 5 bis lO^C zu 

25 169 ml Hypophosphoriger Saure getropft und iiber Nacht bei 

20^C geriihrt. AnschlieJJen wurde die Reaktionsldsung neutrali- 
siert und erschopfend mit Ethylacetat extrahiert. Nach Wa- 
schen und Trocknen der organischen Phasen wurde das Losungs- 
mittel entfernt. Ausbeute: 6,84 g (49%). 

30 Smp. : 90 - 92^0 

1 . 9 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure 

16,6 g 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure-methylester 
35 (0,08 mol) wurden in 280 ml 5 %iger Kalilauge gelost und fiir 

2.5 h auf RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Phosp- 
horsaure sauer gestellt. Das Produkt wurde abfiltriert und 
anschlieBend getrocknet. Ausbeute: 14,34 g (93%). 

Smp.: 260 - 265<^C 

40 

1.10 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure- ( 1 ' -methylpyra- 
zol-5-yl ) -ester 
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0,65 g 4-Methylbenzothiazol-5-carbonsaure (0,004 mol) und 
0,33 g l-Methyl-S-hydroxy-pyrazol (0,004 mol) wurden in 30 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 0,65 g EDC (0,004 mol), 
0,5 ml Triethylamin und einer kat, Menge DMAP versetzt. Nach 
beendeter Reaktion wurde die Losung auf Wasser gegeben und 
mit Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen der or- 
ganischen Phase wurde das Produkt durch saulenchromatogra- 
phisch an Kieselgel gereinigt- Ausbeute: 0,42 g (41%). 
IH-NMR (CDCl3r TMS): 6 = 3,18 (s, 3H) ; 3,83 (s, 3H) ; 6,24 (d, 
IH); 7,49 (d, IH); 7,94 (d, IH) ; 8,21 (d, IH); 9,08 (s, IH) 
ppm* 

EDC = Ethyl- ( 3 ' -Dimethylaminopropyl ) carbodiimid 
DMAP = 4-Dimethylaminopyridin 

1.11 4- ( 4 ' -Methylben20thiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy- 1-me- 
thylpyrazol 

0,38 g 4-Methylben20thiazol-5-carbonsaure-( l'-methylpyra- 
2ol-5-yl)-ester (1,39 mmol) wurden in 25 ml Dioxan gelost und 
mit 0,28 g K2CO3 <2 mmol) versetzt. Man refluxierte bis zum 
vollstandigen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum 
und nahm den Riickstand mit Wasser auf. Die wassrige Phase 
wurde mit Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt 
und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Produkt durch Ausriihren gereinigt. Aus- 
beute: 0,25 g (66%) 
Smp. : 149 - 150<^C 

4- ( 2 ' -Chlor-4 ' -methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol (Beispiel 2) 



40 




2 . 1 3-Amino-2-methylbenzoesauremethylester 

45 
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210 g 2-Methyl-3-nitrob nzoesauremethylester (1,08 mol) war- 
den in 4 1 Methanol glost, itiit 21 g Pd/C versetzt und an- 
schlieBend bei Raumdruck hydriert. Nach beendeter Reaktion 
wurde vom Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel ent- 
5 fernt. Ausbeute: 178 g (quant. )• 

iH-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 2,34 (s, 3H) ; 3,60 (s, br, 2H, NH2); 
3,84 (s, 3H); 6,80 (d, IH); 7,04 (dd, IH); 7,21 (d, IH) ppm. 

2 . 2 N-( 2-Methyl-3-methoxycarbonylphenyl )thioharnstof f 

10 

90,7 g 3-Ainino-2-methylben2oesauremethylester (0,55 mol) wur- 
den in 510 ml Chlorbenzol gelost und bei -S^c mit 14 ml konz. 
Schwefelsaure und 49 g Natriumrhodanid (0,6 mol) versetzt. 
Anschlie/3end wurden 2 ml 15-Krone-5 zugegeben und die Reakti- 
15 onsmischung wird fur 13 h auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkiih- 

len wurde der Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute: 104,8 g (85%). 
Smp. : 1980C 

20 2.3 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

56 g N-( 2-Methyl-3-methoxycarbonylphenyl] thioharnstof f 

(0,25 mol) wurden in 2 1 Chlorbenzol gelost und auf O^C abge- 

kiihlt. AnschlieBend wurden 40 g Brom (0,25 mol) in 100 ml 

25 Chlorbenzol zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 h 

auf 90^0 erhitzt, der Niederschlag abgesaugt und mit Methy- 
lenchlorid gewaschen. AnschlieJiend wurde er in Ethylacetat 
gelost und mit Natriumhydrogencarbonat-Losung axisgeschiittelt . 
Nach Waschen und Trocknen wurde das Produkt durch Entfernen 

30 des Losungsmittels erhalten. Ausbeute: 43 g (80%). 

Smp.; 2200c 

2 . 4 2-Chlor-4-methylbenzothiazol-5-carbonsauremethylester 

35 2u einer Losung von 5 g 2-Amino-4-methylbenzothiazol-5-car- 

bonsauremethylester (0,02 mol) in 150 ml Phosphor saure wurde 
bei -B^C eine Losung von 9,3 g NaN02 (0,14 mol) in 10 ml Was- 
ser getropft. Anschlieflend wurde bei 5°C eine Losung aus 3 g 
CuCl und 12 ml konz. HCl zugetropft. Die Reaktionsmischung 

40 wurde auf lOO^C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird der Ruckstand 

abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Produkt 
wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt. 
Ausbeute: 3 g (55, %). 

iH-NMR (CDCI3, TMS) 6 = 2,98 (s, 3H); 3,95 (s, 3H) ; 7,67 (d, 
45 IH); 7,95 (d, IH) ppm. 
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2.5 2-Chlor-4-inethylb nzothiazol-S-carbonsaure 

3 g 2-Chlor-4-inethylben20thiazol"5-carbonsauremethylester 
(0,012 mol) wurden in 50 ml THF gelost, auf O^C abgekiihlt und 
5 mit einer Losung von 0,6 g LiOH in 20 ml Wasser versetzt. 

Nach 1 h liefi man auf 20^C erwarmen und riihrte weitere 20 h 
nach. AnschlieBen wurde das Losungsmittel im vakuum entfernt, 
die wassrige Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen wird das 
10 Produkt durch Entfernen des Losungsmittels erhalten. Aus- 

beute: 2,6 g (92%) . 
Smp.: >250oC 

IH-NMR (De-DMSO, TMS) 6 = 2,85 (s, 3H) ; 7,90 (d, IH) ; 8,02 (d, 
IH) ppm. 

15 

2 . 6 3-Chlor-4-methylbenzothia2ol-5-carbonsaure- ( 1 ' -methylpyra- 
zol-5 ' -yl ) ester 



20 




25 

1 g 3-Chlor-4-methylbenzothia2ol-5-carbonsaure (4,4 mol) und 
0,46 g l-Methyl-S-hydroxy-pyrazol (4,7 mol) wurden in 50 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 1 g EDC, 0,7 ml Triethylamin 
und einer kat. Menge DMAP versetzt. Nach beendeter Reaktion 
3Q wurde die Losung auf Wasser gegeben und mit Ethylacetat ex- 

trahiert. Nach Waschen und Trocknen der organischen Phase 
wurde das Produkt durch Kristallisation/Saulenchromatographie 
gereinigt. Ausbeute: 0,22 g (16%). 

iH-NMR (CDCI3, TMS) 6 = 3,08 (s, 3H); 3,80 (S, 3H); 6,25 (s, 
35 IH); 7,46 (s, IH); 7,77 (d, IH) ; 8,17 (d, IH) ppm. 

2.7 4- ( 3 ' -Chlor-4 ' -methylbenzothia2ol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hy- 
droxy-l-methylpyrazol 

0,22 g 3-Chlor-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure-( 1 '-me- 
thylpyrazol-5-yl) -ester (0,7 mol) wurden in 35 ml Dioxan ge- 
lost und mit 0,5 g K2CO3 versetzt. Man refluxierte bis zum 
vollstandigen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum 
und nahm den Ruckstand mit Wasser auf. Die wassrige Phase 
45 wurde mit Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt 
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und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Produkt durch Ausriihren gereinigt. Aus- 
beute: 0,19 g (86%) . 

IH-NMR (CDCI3, TMS) 8 = 2,82 {s, 3H); 3,76 (s, 3H); 7,40 (s, 
5 IH); 7,52 (d, IH); 7,73 (d, IH) ppm, 

4- { 4 '-Methyibenzothiadiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-methylpy- 
razol (Beispiel 3) 




15 



3 . 1 4-Methylbenzothiadia2ol-5-carbonsaure 

2Q 5 g 2-Ainino-4-methylben20thiazol-5-carbonsauremethylester 

(0,02 mol) wurden in 28,6 g 50 %iger KOH bei 120°C 4 h ge- 
riihrt. Anschlieflend wurde mit 10 %iger HCl neutralisiert und 
mit einem tiberschuii 40 %iger NaN02-Ii6sung bei 0 bis lO^C ver- 
setzt. Die Reaktionsmischung wurde angesauert und mit Ethyla- 
cetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen wurde das Produkt 
durch Entfernen des Losungsmittels erhalten. Ausbeute: 1,3 g 
(28%) . 



25 



30 



3.2 4-( 4 ' -Methylbenzothiadiazol-S ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol 



1,3 g 4-Methylben20thiadiazol-5-carbonsaure (6,3 mmol.) und 
0,65 g l-Methyl-5-hydroxy-pyrazol (6,6 mmol) wurden in 50 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 1,4 g EDC (7,5 mmol), 1 ml 
2g Triethylamin und einer kat. Menge DMAP versetzt. Nach beende- 

ter Reaktion wurde die Losung auf Wasser gegeben und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und Trocknen der organi- 
schen Phase wurde das Produkt saulenchromatographisch an Kie- 
selgel gereinigt. Ausbeute: 0,7 g (39%). 
Smp.: I52-I530C 

3.3 4- ( 4 ' -Methylbenzothiadiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol 

0,7 g 4-Methyl-benzothiadiazol-5-carbonsaure-(l'-methylpyra- 
zol-5-yl) -ester (2,4 mmol) wurden in 4 0 ml Dioxan gelost und 
mit 0,5 g K2CO3 versetzt. Man refluxierte bis zum vollstandi- 
gen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum und nahm 
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den Ruckstand mit Wasser auf- Die wassrige Phase wurde mit 
Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmitt Is 
wurde das Produkt durch Ausriihren gereinigt. Ausbeute: 0,65 g 
5 (93%). 

Smp.: 207-209°C 

4- ( 2 ' -Methylamino-4 ' -methylben20thiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hy- 
droxy-l-methylpyrazol (Beispiel 4) 



15 




25 



4 . 1 2-Methylamino-4-inethyl-ben20thiazol-5-carbonsaure 

20 

99 g 3-Ainino-2-methylbenzoesaure (0,655 mol) aus wurden in 
500 ml Essigsaure vorgelegt und bei SO^c mit 51 g Methyliso- 
thiocyanat (7 mol) in 100 ml Essigsaure versetzt, Nach 2h 
wurden 106 g Brom (0,66 mol) in 20 ml Essigsaure bei SO^C zu- 
getropft. Anschlieiiend wurde fiir 2 h ca. 100*=*C erhitzt und 
nach beendeter Reaktion abkuhlen lassen. Der Niederschlag 
wurde abfiltriert, das Filtrat auf ca. 50 ml eingeengt und 
das restliche Filtrat sowie den Niederschlag auf Wasser gege- 
ben. Die waJirige Phase wurde auf pH 5 eingestellt und bei 
80°C wurde der Niederschlag abfiltriert, AnschlieJ5end wurde 
dieser mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 66 g 
(42%) • 

iH-NMR (D6— DMSG, TMS ) 6 = 2,72 (s, 3H); 2,95 (d, 3H); 7,46 (d, 
IH); 7,57 (d, IH); 8,04 (q, IH, NH) ppm. 



30 



35 



4 . 2 2-Methylamino-4-methyl-benzothiazol-5-carbonsaure- ( 1 ' -methyl- 
pyrazol-5-yl ) -ester 



40 



O CHg 



NHCHa 



CH, 



45 
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3,1 g 2-Methylainino-4-methyl-ben20thia2ol-5-carbonsaure 
(0,014 mol) und 1,4 g l-Methyl-5-hydroxypyrazol (0,015 mol) 
wurden in 110 ml abs. Acetonitril gelost und mit 2,67 g EDC 
(0,014 mol), 1,2 ml Triethylamin und einer kat- Menge DMAP 
5 verse'bz'b. Nach beendetier Reaktion wurde die Losung au£ Wasser 

gegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Waschen und 
Trocknen der organischen Phase wurde das Produkt durch Kri- 
stallisation gereinigt. Ausbeute: 2,2 g (52%). 
IH-NMR (De-DMSO): 6 = 2,80 (s, 3H); 3,00 (d, 3H); 3,73 (s, 
10 3H); 6,22 (d, IH); 7,43 (d, IH); 7,72 (d, IH); 7,84 (d, IH); 

8,20 (s, br, IH) ppm. 



4- ( 1 ' -Met:hylbenzotriazol-5-ylcarbonyl ) -S-hydroxy-l-methyipyrazol 
(Beispiel 5) 



15 




20 



5 . 1 l-Methylbenzotriazol-S-carbonsaure- ( 1 ' -methylpyra- 

25 



zol-5-yl )ester 

CH3 \i?^^N 



30 



1,5 g l-Methylbenzotriazol-S-carbonsaure (8,5 mmol) und 
0,87 g l-Methyl-5-hydroxy-pyra2ol (8,9 iranol) wurden in 70 ml 
abs. Acetonitril gelost und mit 1,62 g EDC (8,5 mmol), 2 ml 

35 Triethylamin und einer kat. Menge DMAP versetzt. Nach beende- 

ter Reaktion wurde die Losung auf Wasser gegeben und mit 
Ethylacetat extrahiert. Nach waschen und Trocknen der organi- 
schen Phase wurde das Produkt durch Kristallisation gerei- 
nigt. Ausbeute: 0,77 g (35%). 

40 iR-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 3,82 (s, 3H); 4,40 (s, 3H) ; 6,28 (d, 

IH); 7,48 (d, IH); 7,67 (d, IH); 8,36 (d, IH); 8,98 (s, IH) 
ppm. 



45 
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4- { 1 ' -Methylb nzotriazol-S-ylcarbonyl ) - 5 -hydroxy- l-methylpy- 



0,53 g l-Methyl-ben2otria2ol-5-carbonsaure-( I'-methylpyra- 
zol-5-yl) -ester (2 mmol) wurden in 30 ml Dioxan gelost und 
mit 0,43 g K2CO3 (3 mmol) versetzt. Man refluxierte bis zum 
vollstandigen Umsatz, entfernte das Losungsmittel im Vakuum 
und nahm den Ruckstand mit Wasser auf- Die wassrige Phase 
wurde mit Methylenchlorid extrahiert, auf pH 2 eingestellt 
und mit Ethylacetat extrahiert. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Produkt durch Ausriihren gereinigt. Aus- 
beute: 0,31 g (58%) • 

iH-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 3,78 (s, 3H); 4,39 (s, 3H) ; 4,75 (s, 
br, IH); 7,63 (d, IH); 7,86 (s, IH); 8,08 (d, IH); 8,56 
(s, IH) ppm. 

4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-S ' -ylcarbonyl ) -5-methoxy- 1-methylpy- 
razol (Beispiel 6) 



Zu einer Mischung aus 0,3 g 4-( 4 '-Methylbenzothiazol-5 '-yl- 
carbonyl )-5-hydroxy-l-methylpyra2ol aus Beispiel 1 und 0,18 g 
Kaliumcarbonat in 15 ml Dimethyl formamid wurden bei Raumtem- 
peratur 0,26 g lodmethan getropft. Die Mischung wurde 75 min 
bei 50^0 und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Auf- 
arbeitung wurde die Reaktionsmischung auf Wasser gegeben und 
mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Nach Waschen und 
Trocknen der vereinigten organischen Phasen und Entfernen des 
Losungsmittels erhielt man die Verbindung I-le,394 in Form 
weiBlich-gelber Kristalle. Ausbeute: 0,15 g (48%). 
Smp.: 138-1410C. 

In analoger Weise wurden durch Umsetzung der Verbindung 
I-la.394 aus Beispiel 1 mit Benzylbromid die Verbindung des 
Beispiels 13 (I-lg.394) und durch Umsetzung mit dem jeweili- 
gen Saurechlorid die Verbindungen I-li.394 (Beispiel 16), 
I-lu.394 (Beispiel 15) und I-lv.394 (Beispiel 18) herge- 
stellt. 



razol 
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Die Verbindungen der Beispiele 7 bis 12, 14, 17 und 19 bis 52 
warden analog der in Beispiel 1, Schritte 1.10 und 1.11 be- 
schriebenen Sequenz durch Umsetzung der jeweiligen Carbonsaure 
IVb mit dem entsprechenden S-Hydroxypyrazol III hergestellt. 

5 







Struktur 


/ verDinaung— wr • 


Smn . r or 1 
Oder 
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^s^^ S 
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T 0 c 1 'i "7 or* 
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:>07-:?o9 °c 
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/ 
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OH 
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CH3 




35 
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\ 

/ 
H3C 


l II T ^ — NHCH3 

OH 












I-la. 447 




40 


5 


/ 
H3C 


0 


^^^^ ^ 


CDCI3, TMS: 3.78 (s. 3H), 4.39 (s, 
3H), 4.75 (OH), 7.63 (d. 1H), 7.86 
(s, 1H). 8.08 (d, 1H). 8.56 (s. 1H) 
ppm. 






OH 


CH3 
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I-4a.38 
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H,C 1 

^ I-le.394 


138-141 °C 


7 


O CH, 

/ OH 
CH, 

' I-4C.2 


141-143 °C 


8 


HjC,^ OH 

I-4d.2 


122-125 oc 


9 


0 CH3 

/ OH 

H3C — { 

™3 I-lc.396 


118-122 °C 


10 


0 9^3 
H' S ^--^ S 

"'^ I-la.790 


CDCI3, TMS: 2.6 (s, 3H), 3.78 (s, 
3H), 5,5 (OH), 7.2 - 7.38 (m, 3H). 
7.4 - 7.55 (m. 3H). 7.6 (d, 1H) 
ppm. 


11 


/ OH 
CH 

I-lc.790 


CDCI3. TMS: 1 .55 (d. 6H), 2.62 (s. 
3H), 4.6 (m, 1H). 5,5 (On), 7.2 - 
7.38 (m. 3H), 7.4 - 7.55 (m, 3H). 
7.6 (d, 1H) ppm. 



45 
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12 


n CH, 

/ OH 
HjC^ 

CH, 

' I-lc.394 


135-137 


13 


O CH, 

I-lg.394 


CDCI3, IMS: 2.81 (s, 3H), 3.79 (s. 
3H), 5.2 (s, 2H) 7.08 (d. 1 H). 7.2 - 
7.45 (m, 6H), 7.65 (d, 1H), 9.1 (s. 
IH) ppm. 


14 


CH 

y OH 

I-la»405 


148-152 °C 


15 


\^ I-lu.394 


CDCI3, IMS: 2.78 (s, 3H), 3.78 
(s, 3H), 7.25- 7.55 (m, 4H). 
7.65 (d, 1H), 7.8 - 7.9 (m. 3H), 
8.9 (s, 1H) ppm. 


16 


I-li.394 

F 


\-/UOl3, 1 Mo. d.fo [B, on^, o./o 

(s, 3H). 7.2 - 7.38 (m. 3H). 7.58 
(d, IH). 7.67 - 7.78 (m, 2H). 7.82 
(s, IH), 8.99 (s, IH) ppm. 


17 


HjCx^ OH 
/^CH3 

I-ld.394 


98-101 "C 
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18 


O f*3 

I-lv.394 


CDCI3. TMS: 0.8 (m, 2H), 1.05 
(m, 2H), 1.66 (m. IH). 2.8 (s. 
3H). 3.75 (s, 3H). 5,6 (OH). 7.45 
(d, IH), 7.8 (S,1H). 7.82 (d. IH), 
9.03 (s, 1 H) ppm. 


19 


it X 

-OCTX') — ™' 

S 

y OH CH3 

CH3 I-lc.412 


145-148 oc 


20 


OH 

H3C \ 

CH, I-lc.457 


CDCI3. TMS: 1.58 (d, 6H), 2.90 
(s, 3H). 4.62 (m. IH). 7.2 (m, 
2H). 7.48 (s. IH). 7.54 (d, 1H), 
7.8 (d, IH). 8.14 (m, 2H) ppm. 


21 


0 Oi, 

I-lc.466 


CDCI3, TMS: 1.56 (d, oH), 2.92 
(s, 3H), 3.9 (s. 3H). 4.62 (m. IH), 
7.02 (d. 2H), 7.46 (s, 1 H). 7.5 (d, 
IH), 7.80 (d, IH), 8.08 (d. 2H) 
ppm. 


22 


H,C 0 9^3 

/ OH ^ 

I-lm.466 


CDCI3, TMS: 1.72 (s, 3H). 2.88 
(s, 3H). 3.64 (s. 3H). 3.88 (s. 3H), 
7.0 (m. 2H), 7.22 (d. 1 H). 7.78 (d, 
IH). 8,06 (d, 2H) ppm. 


23 


0 CH3 

/ OH ^ 

H3C 

I-la,466 


204-205 °C 
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24 


n CH, 
Hf^*' OH ^ 

I-ld.457 


CDCI3, TMS: 1.64 (s, 9H). 2.92 
(s, 3H), 7.20 (m, 2H), 7.48 (s, 
1H). 7.62 (d, 1H), 7.82 (d. 1H), 
8.16 (m, 2H) ppm. 


25 


0 CH3 
/OH \ 

CH3 I-lc.456 


127-128 °C 


26 


H3C 0 CH3 

/OH \ 

H3C 

I-lm.456 


123-127 oc 


27 


0 9^3 

HjC^/ OH \ 

I-ld.456 


153-154 °C 


28 


^-^^ s 

/ CM! 

H,c I-la.802 


CDCia. TMS: 2.78 (s. 3H), 3.78 
(s, 3H), 3.88 (s, 3H), 7.0 - 7.12 
(m, 2H), 7,2 - 7.4 (m. 4H). 7.46 
(d. 1H), 8.85 (OH) ppm. 


29 


CH ^0—/^ 

0 Y"3 0 — \f y 

II l| 1 y^—o 

/ OH 

H3C — V 

CH3 I-lc,802 


CDCI3, TMS: 1.61 (d, 6H), 2.80 
(s, 3H), 3.90 (s, 3H), 4.63 (m, 
1H), 7.0 - 7.12 (m, 2H), 7.25 - 
7.48 (m. 4H). 7.55 (d. 1H). 8.95 
(OH) ppm. 
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O Y"3 

N O 

/ OH 

H3C 

I-2a.406 


134-137 


31 


y OH 

' I-2C.406 


CDCI3, 1 Mo. 1.00 (t, oM;, 1.00 
(d. 6H). 2.78 (s. 3H). 3.03 (q, 
2H), 4.62 (m, 1H)» 738 (d, 1H). 
7.42 (s, 1H), 7.53 (d. 1H) ppm. 


32 


' I-lc.408 


102-105 


33 


0 ^3 

/ OH 
H3C— \ 

CH 

' I-lc.405 


107-110 ^^^C 


34 


/ ™ / 
H3C H,C 

I-la.420 


CDCIn TMS* 2 82 3H) 3 58 
(s. 3H). 3.70 (s. 3H). 4.88 (s, 2H); 
742 (s, 1H). 7.52 (d. 1 H). 7.82 (d. 
1H). 7.90 (OH) ppm. 


35 


0 ^ 

HJZ 

' I-ld.475 


197-200 °C 
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O 1 3 

il JL p — ^3 

/ OH 

H3e^ \^ 

™' I-lc.420 


100-104 oc 


37 


o 9^3 

S \ 
/OH F 

H3C 

I-la.418 


108-112 


38 


y OH F 

^3<^ \ 

' I-lc.418 


84-87 


39 


0 

S 

/ OH 

H3C 

™^ I-lc.406 


105-107 


40 


0 CHa 
^ OH F 

I-lb.418 


81-85 °C 


41 


0 CH3 

I-la.406 


125-128 oc 



45 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



5 



10 



15 



20 



35 



40 



42 


o 

/ OH 

I-lb.394 


105-110 °C 


43 


U 1 CH, 
/ OH 

I-lc.435 


139-143 °C 


44 


0 9^3 

if ll 1 S CH3 

/OH 0 

H3C 

™3 I-lc.435a 


172-177 


45 


II 1^ CH3 

1 OH 

I-la.435 


138-144 °C 


46 


0 9^3 

CH3 I-la.435a 


208-210 


47 


0 ci 

1 OH 
CH, 

' I-la.457 


235-236 c>C 
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O t"3 
/ OH 

™^ I-lc-397 


OUO)3, 1 Mo. i.5t) (Q, bnj, <:.d2 
(s. 3H), 4.61 (m, 1H), 7.39 (s, 
IH), 7.56 (d. 1H), 7.77 (d. 1H) 
ppm. 


49 


O CH3 
/ OH 

I-lw.394 


CDCI3, TMS: 1.08 (m, 2H), 1.22 
(m, 2H), 2.90 (s. 3H), 3,40 (m, 
IH), 7.38 (s, 1H), 7.56 (d, 1H), 
7,90 (d, 1H), 8.95 (OH), 9.03 (s, 
IH) ppm. 


50 


0 9^3 

1 OR 

^ I-la.808 


69-71 °C 


51 


0 Y"3 
. OH 

™3 I-lc.808 


115-118 °C 


52 


0 ci 

1 OH 

^ I-la-667 


141-144 °C 
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Die Verbindungen der Formel I und deren landwirtschaf tlich 
brauchbaren Salze eignen sich sowohl als Isomerengemische als 
auch in Form der reinen Isomeren - als Herbizide. Die herbiziden 
Mittel/ die Verbindungen der Formel I enthalten, bekampfen Pflan- 
5 zenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, besonders bei hohen 
Aufwandmengen. In Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja und Baum- 
wolle wirken sie gegen Unkrauter und Schadgraser, ohne die Kul- 
turpflanzen nennenswert zu schadigen. Dieser Effekt tritt vor al- 
lem bei niedrigen Aufwandmengen auf. 

10 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen die 
Verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwiinschter Pf lanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
15 beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa. Ananas comosus, Arachis hypogaea. Asparagus 
officinalis. Beta vulgaris spec, altissima. Beta vulgaris spec, 
rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 

20 napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Ccimellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis. Citrus limon. Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica), 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca. Glycine max, Gossypium hirsutum, 

25 (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium), 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgar e, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia. Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 

30 (N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum. Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 

35 lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

Dariiber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I auch in Kul- 
turen, die durch Ziichtung einschliefllich gentechnischer Methoden 
40 gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

Die Verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden 
herbiziden Mittel konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspriihbaren waBrigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
45 hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Ver- 
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stauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die 
Anw ndungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken? sie 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemafien Wirkstoffe gewahrleisten - 

5 

Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirkseune Menge min- 
destens einer Verbindung der Formel I oder eines landwirtschaf t- 
lich brauchbaren Salzes von I und in der Kegel die fur die Formu- 
lierung von Pf lanzenschutzmitteln ublichen Hilf smittel. 

10 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht: 



Mineralolf raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie 
Kerosin und Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie 6le pflanzlichen 

15 Oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstof f e, z.B. Paraffin^ Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole 
Oder deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanoic 
Butanol und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare 

20 Lbsungsmittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

WaBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her- 

25 stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die 
Verbindungen der Formel I als solche oder in einem 6l oder 
Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder 
Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder 

30 Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 6l bestehende 

Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinnung mit Wasser ge- 
eignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
35 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure , sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensati- 
40 onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol , Alkylphenyl- , Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl- 
45 arylpolyetheralkohole , Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 
Polyoxypropylenalkylether , Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, 
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Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
5 meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, 2.B. Umhiillungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstof fe her- 

10 gestellt werden. Feste Tragerstof fe sind Mineralerden wie Kiesel- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, LbB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und 
Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dunge- 
mittel, wie Ammoniuinsulf at, Ammoniumphosphat , Anunoniumnitrat , 

15 Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl, Baumrin- 
den-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste 
Tragerstof fe . 

Die Konzentrationen der Verbindungen der Formel I in den 
20 anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in weiten Bereichen va- 
riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa 
von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew,-%, minde- 
stens eines Wirkstoffs- Die Wirkstoffe werden dabei in einer 
Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- 
25 Spektrum) eingesetzt. 

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstel- 
lung solcher Zubereitungen: 

30 I, 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 

werden in einer Mischung gelost, die aus 8 0 Gewichtsteilen 
alkyliertem Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 
duktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-mo- 
noethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyl- 

35 benzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 

duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. 
Durch AusgieJien und feines Verteilen der Losung in 100000 
Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, 
die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

40 

II. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 

werden in einer Mischung gelost, die aus 4 0 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 
45 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerung- 

sprodukt s von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol be- 
steht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 
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100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waflrige Dis- 
persion, die 0,02 6ew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

III. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formal I 
5 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen 

Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Miner alolfraktion vom 
Siedepunkt 210 bis 280^0 und 10 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 
10 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wafirige Dis- 

persion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 



IV. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 
werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diiso- 

15 butylnaphthalinsulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natrium- 

salzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 
60 Gewichtsteilen pulverf ormigem Kieselsauregel gut ver- 
mischt und in einer Hammermiihle vermahlen. Durch feines 
Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser er- 

20 halt man eine Spritzbriihe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs 

enthalt • 



V. 3 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I wer- 

den mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 
25 Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.-% 

des Wirkstoffs enthalt. 



VI. 20 Gewichtsteile der jeweiligen Verbindung der Formel I 
werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 

30 sulf onsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether , 2 

Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formalde- 
hyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 
Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 
Dispersion. 

35 

VII. 1 Gewichtsteil der jeweiligen Verbindung der Formel I wird 
in einer Mischung gelost, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon, 20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 
10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinusol besteht. Man er- 

40 halt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 



VIII. 1 Gewichtsteil der jeweiligen Verbindung der Formel I wird 
in einer Mischung gelost, di aus 80 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon und 20 Gewichtsteilen Wettol^ EM 31 (= nicht- 
45 ionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Rizinu- 

sol) besteht. Man erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat. 
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Die Applikation der Verbindungen der Formel I bzw. der herbiziden 
Mittel kann im Vorauflauf- oder im Nachauf laufverfahren erfolgen. 
Sind die Wirkstoffe flir gewisse Kulturpf lanzen weniger vertrag- 
lich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt warden, bei 
5 welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so 
gespritzt werden^ daJ3 die Blatter der empf indlichen Kultur- 
pf lanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die 
Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwiinschter 
Pf lanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, 
10 lay-by) . 

Die Aufwandmengen an Verbindung der Formel I betragen je nach Be- 
kampfungsziel, Jahreszeit, Zielpf lanzen und Wachstums stadium 
0,001 bis 3,0 vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz 
15 (a.S.)- 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Ef fekte konnen die erf indungsgemaBen Verbindungen der 
Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 

20 wachstumsregulierender Wirkstof f gruppen gemischt und gemeinsam 
ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner 
1,2, 4-Thiadiazole , 1,3 , 4-Thiadiazole , Amide , Aminophosphorsaure 
und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide, Aryloxy-/Heteroaryl- 
oxyalkansauren und deren Derivate, Benzoesaure und deren 

25 Derivate, Benzothiadiazinone, 2— Aroyl— 1 , 3— cyclohexandione, Hete- 
roaryl-Aryl-Ketone , Benzylisoxazolidinone , meta-CFa-Phenyl- 
derivate. Carbamate, Chinolincarbonsaure und deren Derivate, 
Chloracetanilide, Cyclohexan-1 , 3-dion-Derivate, Cyclohexenonoxi- 
met her derivate, Diazine, Dichlorpropionsaure und deren Derivate, 

30 Dihydrobenzofurane,. Dihydrof uran-3-one, Dinitroaniline, Dinitro- 
phenole, Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbonsauren und deren 
Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone, 
N-Phenyl-3 ,4,5, 6-tetrahydrophthalimide , Oxadiazole , Oxirane , 
Phenole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphenoxypropionsaureester , 

35 Phenylessigsaure und deren Derivate, 2-Phenylpropionsaure und 
deren Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridin- 
carbonsaure und deren Derivate, Pyrimidylether , Sulfonamide, 
Sulfonylharnstof fe, Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazol- 
carboxamide und Uracile in Betracht. 

40 

Au^erdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
45 phytopathogenen Pilzen bzw, Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
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auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 



Anwendungsbeispiele 

5 Die herbizide Wirkung der erfindungsgemafien Verbindungen der For- 
mel I lieB sich durch die folgenden Gewachshausversuche zeigen: 

Als KulturgefaBe dienten Plastikblumentopf e mit lehmigem Sand mit 
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden 
10 nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauf laufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten Oder 
emulgierten. Wirkstof fe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 
lender Diisen aufgebracht. Die Ge£a5e wurden leicht beregnet, urn 
15 Keimung und Wachst:um zu f order n, und anschlieBend mit durchsich- 
tigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen wa- 
ren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmai3iges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt 
wurde. 

20 

Zum Zweck der Nachauf laufbehandlung wurden die Testpflanzen je 
nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm angezo- 
gen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgier- 
ten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafiir entweder 
25 direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder sie wur- 
den erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor 
der Behandlung in die VersuchsgefaJ5e verpflanzt. Die Aufwandmenge 
fiir die Nachauf laufbehandlung betrug 0,5 bzw. 0,25 kg/ha a.S. 
{ aktive Substanz ) . 

30 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
250c bzw. 20 bis 350c gehalten* Die Versuchsperiode erstreckte 
sich liber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
35 ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Auf gang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Telle und 0 keine Schadigung oder normaler 
40 Wachstumsverlauf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen set z ten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



45 
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Bayercode 


Deutscher Name 


Englischer Name 


AMARE 


Zuruckgekrummter 
Fuchsschwanz 


redroot pigweed 


AVEFA 


Flughafer 


wild oats 


CHEAL 


WeiSer GansefuB 


lambsquarters (goosefoot) 


CAPBP 


Hirtentaschelkraut 


shepherd's purse 


DIGSA 


Blutfingerhirse 


Fingergrass , hairy 


ECHCG 


Huhnerhirse 


barnyard grass 


EPHHL 


Wolfsmilchart 


spurge 


GASPA 


Knopfkraut 


smallflower 


GALAP 


Klettenlabkraut 


catchweed bedstraw 


LAMAM 


Taubnessel,stengelumfassende 


henbit 


MYOAR 


VerglBmeinnicht 


forget-me-not 


PAPRH 


Klatschmohn 


corn poppy 


POLPE 


Flohknoterich 


ladysthumb 


SETIT 


Borstenhirse 


foxtail 


STEME 


Vogelsternmiere 


Common chickweed 


SOLNI 


Schwarzer Nachtschatten 


blach nightshade 


THLAR 


Hellerkraut 


fanweed 


TRZAS 


Sommer Weizen 


spring wheat 



Bei Aufwandmengen von 0,5 bzw. 0,25 kg/ha (a.S.) zeigte die Ver- 
30 bindung 4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) - 5 -hydroxy- 1-me- 
thylpyrazol (Beispiel 1) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen die Schadpf lanzen AVEFA, CHEAL, POLPE, SOLNI und 
GALAP. 

35 Bei Aufwandmengen von 0,125 bzw. 0,0625 kg/ha zeigt die Verbin- 
dung 4- ( 2 ' / 4 ' -Dimethylbenzothiazol-5 * -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l -me- 
thylpyrazol (Beispiel 14) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen GASPA, LAMAM, STEME, THLAR. 

40 Bei Aufwandmengen von 0,125 bzw. 0,0625 kg/ ha zeigt die Verbin- 
dung 4- ( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -S-benzy loxy- l-me- 
thylpyrazol (Beispiel 13) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen CHEAL, EPHHL, MYOAR, PAPRH, SOLNI bei Selektivitat 
in Weizen. 

45 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4- ( 2 ' -Ethyl-4 ' -methylbenzoxazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy- 1-iso- 
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1^0 

propylpyrazol (Beispiel 31) im Nachauflauf eine sehr gute herbi- 
2ide Wirkung gegen AMARE, CHEAL, LAMAM, PAPRH, POLPE, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
5 4-( 2 ' , 4 ' -Dimethylbenzothiazol-S ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-isopro- 
pylpyrazol (Beispiel 33) im Nachau£lauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen AMARE, CHEAL, LAMAM, MYOAR, PAPRH, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
10 4-(2 ' -Methoxymethyl-4 ' -methylbenzothiazol-S ' -ylcarbonyl ) -5-hy- 
droxy-l-methylpyrazol (Beispiel 34) im Nachauflauf eine sehr gute 
herbizide Wirkung gegen CHEAL, LAMAM, PAPRH, STEME, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
15 4-( 2 '-Ethyl-4 ' -methylbenzoxazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-me- 
thylpyrazol (Beispiel 30) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide 
Wirkung gegen CHEAL, LAMAM, PAPRH, POLPE, THLAR. 

Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
20 4-( 2 ' -Methoxymethyl-4 ' -methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hy- 
droxy-l-isopropylpyrazol (Beispiel 36) im Nachauflauf eine sehr 
gute herbizide Wirkung gegen CHEAL, EPHHL, MYOAR, PAPRH, SOLNI, 
STEME . 

25 Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4-( 4 ' -Methylben20thiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-hydroxy-l-isopropylpy- 
razol (Beispiel 12) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide Wir- 
kung gegen CHEAL, LAMAM, PAPRH, STEME, THLAR. 

30 Bei Aufwandmengen von 0,5 bzw. 0,25 kg/ha zeigt die verbindung 
4-( 4 '-Methylbenzothiazol-S * -ylcarbonyl ) -5-( 3 ' * -f luorben- 
zoyl)-oxy-l-methylpyrazol (Beispiel 16) im Nachauflauf eine sehr 
gute herbizide Wirkung gegen AMARE, ECHCG, CHEAL, GALAP, POLPE. 

35 Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4-( 4 ' -Methylbenzothiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-benzoyloxy-l-methylpy- 
razol (Beispiel 15) im Nachauflauf eine sehr gute herbizide Wir- 
kung gegen AVEFA, AMARE, ECHCG, CHEAL, POLPE. 

40 Bei Aufwandmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigt die Verbindung 
4-( 4 ' -Methylben20thiazol-5 ' -ylcarbonyl ) -5-cyclopropylcarbonyl- 
oxy-l-methylpyrazol (Beispiel 18) im Nachauflauf eine sehr gute 
herbizide Wirkung gegen AVEFA, AMARE, ECHCG, CHEAL, POLPE. 
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Patentanspriiche 



5 1. Pyrazolyl-Derivate benzokondensierter , ungesattigter 5-Ring- 
Stickstof fheterocyclen der allgemeinen Formel I, 



10 



15 



20 



40 




worxn 



X fiir N Oder eine Gruppe C-R^ steht; 
Y fiir O, S, SO, SO2 Oder NR^ steht 
Oder 

25 X-Y fiir S=N stehen, und X Schwefel bedeutet; 

Rl Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy , 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 

30 Ci-Ce-Alkylsulf inyl, Ci-Ce-Halogenalkylsulf inyl , 

Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Halogenalkylsulf onyl, 
Aminosulf onyl , Ci-Cfi-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl , 
Ci-Ce-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl , 
Ci-Ce-Alkylsulf inyl-Ci-Ce-alkyl, 

35 Ci-Ce-Alkylsulfonyl-Ci-Ce-alkyl, 

Ci-Ce-Alkylamino-Ci-Ce-alkyl , oder 
Di- ( Ci-Ce-alkyl ) amino-Ci-Ce-alkyl ; 



r2 wasserstoff. Halogen oder Ci-Ce-Alkyl; 



r3 wasserstoff. Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Amino, 
Mercapto, Rhodano, Hydrazid, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Hydroxyalkyl , Ci-Ce-Aminoalkyi, 
Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonyl-Ci-Ce^alkyl, 
45 Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy , Ci-Ce-Hydroxyalkoxy , 

Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxy , Ca-Ce-Cycloalkyl , 
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Ci-Cg-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 
' C3-C6-Cycloalkylamino, wobei die Alkyl- und 
Cycloalkylgruppen der drei letztgenannten Reste teilweise 
Oder vollstandig halogeniert und/oder ein bis drei 
5 Substituenten, ausgewahlt unter Ci-C4-Alkoxy oder Hydroxy 

tragen konnen, 

Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-Cs-Hydroxyalkylthio, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkylthio, 
10 Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulf inyl,. 

Phenyl, Naphthyl, Heterocyclyl, Phenylamino, Phenoxy, 
Diphenylamino, wobei die Phenyl- und Heterocyclylgruppen 
der sechs letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder 
15 vollstandig halogeniert und/oder einen, zwei oder drei 

Substituenten, ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und 
Ci-C4-Halogenalkoxy, tragen konnen, 

20 C(0)0R5, Oder C(0)N(R6)R7; und 

r4 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi , 
Ci-Ce-Hydroxyalkyl, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl, 

25 Phenyl, Naphthyl, wobei die zwei letztgenannten Reste 

ihrerseits partiell oder vollstandig halogeniert und/oder 
einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter 
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy und Cx-C4-Halogenalkoxy , tragen konnen; 

30 bedeuten, wobei 

r5 fiir Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-Ce-Hydroxyalkyl , Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl , 

35 Phenyl, Naphthyl oder Heterocyclyl steht, wobei die drei 

letztgenannten Reste ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci-C4-Halogenalkoxy, 

40 tragen konnen; 

R^, r7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
C i-Ce-Halogenalky 1 , Ci-Cg-Hydroxyalky 1 , 
Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl , 

45 
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R8 

20 
25 
30 

RlO 

35 
40 



Phenyl oder Naphthyl stehen, wobei die zwei 
letztgenannten Rest:e ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert und/oder einen, zwei oder drei Substituenten, 
ausgewahlt unter Nitre, Cyano, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci-C4-Halogenalkoxy, 
tragen konnen; 

Pz fur einen Rest der Formel Ila oder lib steht. 



die Variablen R^, R^ und R^^ folgende Bedeutung haben: 

Hydroxy, Mercapto, Halogen, OR^, SR^^, SOR^^, S02R^2^ 
OS02Ri2^ P(0)R13r14^ OP(0)R13r14^ P{S)R13r14, 0P(S)R13r14^ 
NR15r16^ ONR15r16 Oder N-gebundenes Heterocyclyl, das 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder einen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
Ci-C4-Halogenalkoxy; 

Wasserstof f , Ci— Cg— Alkyl , Ci— Ce— Halogenalkyl , Ca-Ce-Cy- 
cloalkyl. Hydroxy, Ci—Ce— Alkoxy oder 
Ci— Ce— Halogenalkoxy ; 

Wasserstof f , Halogen , Ci-Cg— Alkyl , Ci-Cg— Halogenalkyl , 

Hydroxy, Ci— Ce-Alkoxy , Ci— Cg— Halogenalkoxy, 

Ci— Ce— Alkylthio oder Ci— Ce— Halogenalkylthio; wobei 

Ci— Ce— Alkyl , C3— Ce— Alkenyl , C3— Ce— Halogenalkenyl , 

Ca-Ce— Alkinyl, C3-C6— Halogenalkinyl , C3-C6— Cycloalkyl , 

Ci— Ce— Alkylcarbonyl , C2— Ce— Alkenylcarbonyl , 

C2— Ce— Alkinylcarbonyl , C3— Ce— Cycloalkylcarbonyl, 

Ci— Ce— Alkoxycarbonyl , C3— Ce— Alkenyloxycarbonyl , 

C3— Ce— Alkinyloxycarbonyl , Ci-Ce-Alkylthiocarbonyl , 

Ci— Ce— Alkylaminocarbonyl, C3— Ce— Alkenylaminocarbonyl, 

C3— Ce— Alkinylaminocarbony 1 , 

N , N-Di— ( Ci— Ce— alkyl )— aminocarbonyl , 

N— (C3--Ce— Alkenyl)— N—(Ci—Ce— alky 1 )— aminocarbonyl, 

N— ( C3-Ce—Alkinyl )—N—( Ci—Ce— alkyl )— aminocarbonyl , 

N— ( C 1— Ce— Alkoxy ) — N— ( C 1— C e— alky 1 ) — aminoc ar bony 1 , 



10 





15 



Ila 



lib 
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N— (C3— Ce— Alkenyl)— N— (Ci-^6— alkoxy )— aminocarbonyl , 
N— (C3— Ce— Alkinyl )— N— (Ci— Cg— alkoxy)— aminocarbonyl, 
Di— (Ci— Cg— alkyl )— aminothiocarbonyl oder 
Ci— Ce— Alkoxyimino— Ci— Cg— alkyl, wobei die genanntien 
5 Alkyl— , Cycloalkyl— und Alkoxyreste partiell oder 

vollstandig halogeniert sein konnen und/oder eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Cyano, 
C 1— C4— Alkoxy , C 1— C4— Alky 1 thio , Di— ( C 1— C4— alky 1 ) —amino , 
Cx— C4— Alkylcarbonyl ^ Ci— C4— Alkoxycarbonyl , 
10 Ci—C4—Alkoxy—Cx—C4— alkoxycarbonyl , 
Ci— C4— Alkylaminocarbonyl , 

Di— ( Ci— C4— alkyl )— aminocarbony 1 , Aminocarbony 1 , 
C1—C4— Alky Icar bony loxy oder C3—C6— Cycloalkyl; 



15 Phenyl , Phenyl— Ci-Ce— alkyl , Phenylcarbonyl—Ci—Ce— alkyl , 

Phenylcarbonyl , Phenoxycarbonyl , 
Phenyloxythiocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , 
N— ( C 1— Ce— Al kyl ) — N- ( phenyl ) — aminocarbony 1 , 
Phenyl-C2-C6-alkenylcarbonyl , Heterocyclyl , 

20 Heterocyclyl-Ci-Ce-alkyl , 

Heterocyclylcarbonyl-Ci-Ce-alkyl , Heterocyclylcarbonyl , 
Heterocyclyloxycarbonyl , Heterocyclyloxythiocarbonyl , 
Heterocyclylaminocarbonyl , 

N— ( Ci—Ce— Alkyl )— N— ( heterocyclyl ) — aminocarbony 1 , oder 
25 Heterocyclyl— C 2— Ce—alkenylcarbonyl, wobei der Phenyl— 
und der Heterocyclyl— Rest der 18 letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen, zwei oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, C1—C4— Alkyl, 
30 Ci— C4— Halogenalkyl, C1—C4— Alkoxy oder 
C 1— C4— Halogenalkoxy ; 

Ri2 Ci—Ce— Alkyl, C3— Ce— Alkenyl, C3—C6— Alkinyl oder 

C3—C6— Cycloalkyl , wobei die vier genannten Reste 

35 partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen 

und/oder eine, zwei oder drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Cyano, C1—C4— Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy, C1—C4— Alkyl thio, 
Ci-C4-Halogenalkylthio , Ci— C4— Alkylcarbony 1 , 

40 Ci—C 4— Alkoxycarbonyl oder Ci-C4-Halogenalkoxycarbonyl ; 



Phenyl, Phenyl— Ci-Ce— alkyl, Heterocyclyl oder 
Heterocyclyl— Ci—Ce— alkyl , wobei der Phenyl— und der 
Heterocyclyl— Rest der letztgenannten Substituenten 
45 partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 

und/oder inen, zwei oder drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, C1—C4— Alkyl, 



wo 00/68228 



PCT/EPOO/04040 



185 

Ci^4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkoxy 
Oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

r13^ r14 unabhangig voneinander Wasserstoff , Hydroxy, 
5 Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cs-Alkylthio, Phenyl, 

Phenyl-Ci-C4-alkyl Oder Phenoxy, wobei die drei 
letztgenannten Substituenten partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/oder einen, zwei oder drei 
der folgenden Reste tragen konnen: Nitre, Cyano, 
10 Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, 

Ci-C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl ; 



Ri5 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl, 
Ca-Ce-Halogenalkenyl , Ca-Ce-Alkinyl , 

15 Cs-Ce-Halogenalkinyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy , 
C3-C6-Alkenyloxy, Ca-Cg-Alkinyloxy , Amino, 
Ci-Ce-Alkylamino, Di-(Ci-C6-alkyl) -amino oder 
Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, wobei die genannten Alkyl-, 

20 Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder vollstandig 

halogeniert sein konnen und/oder einen, zwei oder drei 
der folgenden Reste tragen konnen: Cyano, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylaminocarbonyl , 
Di-(Ci-C4-alkyl)-aminocarbonyl oder Cs-Ce-Cycloalkyl ; 

25 

Phenyl, Phenyl-Ci-C4-alkyl, Phenylcarbonyl, 
Heterocyclyl, Heterocyclyl-Ci-C4-alkyl oder 
Heterocyclylcarbonyl, wobei der Phenyl- oder 
Heterocyclyl-Rest der sechs letztgenannten 
30 Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 

sein kann und/oder einen, zwei oder drei der folgenden 
Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
Ci-C4-Halogenalkoxy; und 

35 

Ri6 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Ca-Ce-Alkenyl, 
Ca-Ce-Alkinyl ; bedeuten ; 



sowie deren landwirtschaf tlichen brauchbaren Salze. 

40 

2. Pyrazolderivate gemafi Anspruch 1, worin X in Formel I flir 
C-r3 steht, wobei 



R3 

45 



fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Rhodano, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-al- 
kyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Halogenalkoxy , Ci-Ce-Al- 
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kylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 

Phenyl, Phenoxy oder Pyridyl, wobei die drei letztge- 
nannten Reste teilweise oder vollstandig halogeniert 
sein konnen und/oder einen der folgenden Reste: 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, und Ci-C4-Halogenal- 
koxy, tragen konnen; 

Oder 

C00R5 mit den fur in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen steht. 

3* Pyrazolderivate gemaJ3 Anspruch 1 oder 2, worin X in Formel I 
15 fur C-r3 steht und Y ausgewahlt ist unter S, SO und S02- 

4. Pyrazolderivate gemaJi einem der Anspriiche 1 oder 2, worin Y 
in Formel I fur N-R^ mit der fiir R^ in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutung steht und X fiir C-R^ mit den in Anspruch 1 oder 2 

20 fiir r3 angegebenen Bedeutungen steht. 

5. Pyrazolderivate gemaJ3 Anspruch 1, worin X fiir N steht und Y 
ausgewahlt ist unter S, SO, SO2 oder N-R-*. 

25 6. Pyrazolderivate gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5, worin Pz 

in Formel I fiir einen Rest der Formel Ila steht, worin R^ aus- 
gewahlt ist unter Hydroxy, OR^i und OS02R^2 mit den fiir Rii und 
Ri2 in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen, wobei R^ und R^o 
die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



30 



7- Pyrazolderivate gemaJi Anspruch 6, wobei in Formel Ila 



r8 fur Hydroxy, Ci-C4-Alkyloxy , 0-CH2-Phenyl , Phenylcarbo- 

nyloxy, 2-, 3- oder 4-Fluorphenylcarbonyloxy , Cycle- 
35 propylcarbonyloxy, Ci-C4-Sulf onyloxy , Phenylsulf onyloxy 

und 2-, 3- Oder 4-Methylphenylsulf onyloxy ; 

r5 fiir Ci-C4-Alkyl oder Cyclopropyl und 

40 Ri® fiir Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl stehen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
r8 = Hydroxy, gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man ein 5-Hydroxypyrazol der Formel III, 

45 
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(III) 



OH 



10 
15 
20 
25 
30 

10. 

35 



wobei die Variablen und R^o die in Anspruch 1 genannte Be- 
deutung haben, mit einer aktivierten Carbonsaure IVa Oder 
einer Carbonsaure IVb 



wobei die Variablen X, Y, Ri und r2 die unter Anspruch 1 ge- 
nannte Bedeutung haben und fiir eine nukleophil verdrang- 
bare Abgangsgruppe steht, acyliert und das Acylierungsprodukt 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Katalysators zu den 
Verbindungen I mit R® - Hydroxy umlagert* 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemafl 
Anspruch 1 mit R^ = Halogen, dadurch gekennzeichnet , dass man 
ein Pyrazol-Derivat der Formel I, mit R^ = Hydroxy mit einem 
Halogenierungsmittel umsetzt. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gema3 
Anspruch 1 mit r8 = ORH, OSO2R12, OP(0)R13r14 oder OP(S)R13r14 
dadurch gekennzeichnet , dass man ein Pyrazol-Derivat der For- 
mel I mit RS = Hydroxy mit einem Alkylierungsmittel Va, Sul- 
fonylierungsmittel vp oder Phosphonylierungsmittel Vy bzw. V6, 

I,2.Rll L2.SO2RI2 L2.P(0)R13r14 l2-P(S)R13r14 

iva ivp IVY 





45 



wobei die Variablen R^^ bis R^^ die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben und l2 fur eine nukleophil verdrangbare 
Abgangsgruppe steht, umsetzt. 
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11 • Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formal I gemaB 
Anspruch 1 mit = OR^i, SR^^, P{0)R13r14^ NR^Sri^^ ONR^SrIS 
Oder N-gebundenes Heterocyclyl, dadurch gekennzeichnet , daJ3 
man ein Pyrazol-Derivat der Formel I mit R^ = Halogen oder 
5 OS02R^2 mit einer Verbindung der Formel Via, Vip, Vly, Vl8, 

Vie Oder VIt| 

HORil HSRll HPOR13R14 HNRISrI^ HONR15r16 

Via vip viY vi8 vie 

10 

H ( N-gebundenes 
He-terocyclyl ) 

VlTi 

15 

wobei die Variablen R^, R^^ bis R^^ die in Anspruch 1 genannte 
Bedeuliung haben, gegebenenf alls in Gegenwart einer Base, 
umsetzt . 



20 12, Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, wo- 
rin Pz — Ila gema/3 Anspruch 1 ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein metalliertes Pyrazol-Derivat der Formel VII, wo- 
rin M flir ein Metall steht und R^ bis R^^ die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben, mit einem Carbonsaure-Derivat der 

25 Formel IVa, worin Ri, r2, x und Y die in Anspruch 1 genannte 

Bedeutung haben und fiir eine nucleophil verdrangbare Ab- 
gangsgruppe steht, umsetzt. 



30 Rio 




35 

13, Mittel, enthaltend mindestens ein Pyrazol-Derivat der Formel 
I Oder ein landwirtschaftlich brauchbares Salz von I gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 7, und iibliche Hiifsmittel. 

40 

14 • Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs , 

dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines Pyrazol-Derivates der Formel I oder eines 
landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von I gemaJ3 einem der 
45 Anspriiche 1 bis 7, auf Pflanzen, deren Lebensraum und/oder 

auf Scunen einwirken laBt. 
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15 . Verwendung von Pyrazol-Derivaten der Formal I Oder deren 

landwirtschaftlich brauchbaren Salzen gema/J einem der Ansprii- 
che 1 bis 7 als Herbizide. 

5 
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(57) Abstract: A rechargeable nonaqueous electrolytic battery comprises a positive plate 
containing a compound oxide of lithium and manganese, a negative plate capable of occlud- 
ing and releasing lithium, and a nonaqueous electrolytic solution. The negative plate contains 
at least any of sodium (Na), potassium (K), calcium (Ca) and strontium (Sr), which decreases 
the deterioration of the negative plate and maintains battery performances if the battery is 
stored at high temperature and if it charges and discharges at high temperature. 
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